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Résumé 
 
L’objectif de cette étude est de préciser le lien existant entre la microstructure porale des 
matériaux cimentaires et leurs propriétés diffusives au gaz en fonction de la localisation de la 
phase aqueuse dans les pores et de la saturation globale du matériau. 
Les matériaux cimentaires étudiés sont des pâtes de ciment et des mortiers. Pour répondre à 
l’objectif de l’étude, les matériaux étudiés sont caractérisés de façon détaillée en croisant 
plusieurs techniques expérimentales : porométrie au mercure, porométrie à l’eau, 
thermoporométrie, sorption d’azote et désorption de vapeur d’eau. 
D’un autre côté, des essais de diffusion sur les matériaux conservés à l’humidité relative 
contrôlée permettent de déterminer l’évolution de la diffusivité en fonction de l’état de 
saturation en mesurant le coefficient de diffusion effectif à l’hydrogène grâce à la 
chromatographie en phase gazeuse. Ces résultats expérimentaux constituent aussi la base 
de données permettant une comparaison à une approche par simulation numérique. La 
modélisation numérique approche les phénomènes de transfert par la combinaison de la 
diffusion ordinaire et de la diffusion de Knudsen à travers des modèles de milieu poreux et 
tient compte de la tortuosité et du niveau de saturation du milieu poreux. 
 
Mots clefs : diffusion, hydrogène, milieu poreux, matériaux cimentaires, saturation 
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Abs t rac t  
 
This thesis documents the relationship between the porous microstructure of cement based 
materials and theirs gaseous diffusivity properties relative to the aqueous phase location and 
the global saturation level of the material. 
The materials studied are cement pastes and mortars. To meet the thesis objective, the 
materials are characterized in detail by means of several experimental methods: mercury 
intrusion porosimetry, water porosimetry, thermoporometry, nitrogen sorption and water 
desorption. 
In addition, diffusion tests realized on materials maintained in controlled humidity chambers 
allow obtaining the effective hydrogen diffusivity as function of the microstructure and the 
saturation state of material with a gas chromatography. The experimental results are then 
used as a data base that is compared to a modeling approach. The model developed consists 
of a combination of ordinary diffusion (Fick regime) and Knudsen diffusion of hydrogen. The 
model also accounts for the effects of the liquid curtains, the impact of tortuosity on gas 
diffusion, and the saturation level of the porous system. 
 
Keywords: gas diffusion, porous media, cement-based materials, hydrogen, saturation 
 
Remerciements  
 
 
 
4  
Remerc iements  
 
Cette thèse a été réalisée au Laboratoire d’Etude de l’Enrobage des Déchets (L2ED) du CEA 
Marcoule en collaboration avec le Laboratoire Matériaux et Durabilité des Constructions 
(LMDC) à l’INSA de Toulouse. Elle est l’œuvre de plusieurs personnes avec lesquelles j’avais 
l’occasion de travailler et de s’échanger. 
Je voudrais tout d’abord adresser mes remerciements à tous les membres du jury qui ont 
accepté de constituer le jury, qui m’ont aussi donnés des commentaires très utiles et 
constructifs pour la rédaction de ce mémoire. 
Je souhaiterais ensuite m’exprimer ma reconnaissance profonde à ma directrice de thèse, 
Mme. Sylvie Lorente qui durant 3 années malgré la distance m’a beaucoup aidé par ses 
conseils précieux et par ses compétences scientifiques. Pour mon responsable CEA, M. 
Fabien Frizon, je voudrais lui dire que ce travail doit beaucoup à lui par son enthousiasme 
pour la recherche, son aide scientifique et technique ainsi que sa pédagogie que j’apprécie 
énormément. 
Je présente également ma reconnaissance à M. Christophe Joussot-Dubien, qui d’une part, a 
fait partie du comité de suivi de mon travail, et d’autre part m’a accueilli en thèse au L2ED. 
C’est la première fois le labo accueille un étranger, plusieurs difficultés ont été résolues avec 
ses aides généreuses et humaines. 
J’adresse aussi mes remerciements à la chef du L2ED, Mme Florence Bart de beaucoup de 
ses conseils qu’elle m’a donnés aussi bien pour le travail de thèse que pour mon orientation 
professionnelle. Tous ses conseils m’ont permis de réfléchir sur moi-même et me guider 
vraiment pour mon avenir. 
Je voudrais également remercier la direction du le Service des Procédés de Décontamination 
et d’Enrobage des déchets (SPDE) que l’environnement intellectuel au sein des labos du 
service est très favorable pour les thésards. 
Pour tous les collègues du L2ED, je voudrais dire qu’ils soient tous remerciés 
chaleureusement, des aides des conseils qu’ils ont faits pour moi. Je n’oublierai jamais le 
coin de café sympa où tout le monde devisent en tripotant son mug de café chaud… 
Je souhaite également remercier les collègues du LPAD avec qui j’ai eu de nombreuses 
discussions constructives et intéressantes qui m’ont aidées à avoir de nouvelles idées. 
Remerciements  
 
 
 
5  
Je présente ensuite mes remerciements à M. Christophe Gallé et M. Wissem Dridi au 
Laboratoire d'Etude du Comportement des Bétons et des Argiles (LECBA), qui ont suivi de 
très près mes travaux de thèse et m’ont apporté plusieurs conseils très utiles et très judicieux. 
Je m’exprime aussi ma gratitude sincère à des personnalités du LMDC de leurs aides et de 
leurs soutiens. 
Concernant la thermoporométrie, mes échantillons ont été envoyés au CEA Cadarache pour 
être analysés. Je voudrais donc remercier vivement M. Dominique Grec pour sa collaboration 
fructueuse et que notre travail commun a été agréable et bénéfique. 
Je remercie aussi chaleureusement tous les invités qui ont consacré du temps pour participer 
à ma soutenance de thèse. 
Je ne peux pas terminer sans remercier tous mes amis pour leur amitié très précieuse durant 
mes 4 années en France, qui m’a aidée à surmonter d’innombrables difficultés dans la vie. 
Enfin, je remercie toute ma famille, mes parents qui me soutiennent toujours malgré la 
distance et quelque soit le moment, ma femme pour l’amour et le bonheur de vivre 
quotidiennement. 
 
De nouveau, merci à tous ! 
 
 
 
Table  des mat ières 
 
 
 
6  
Tab le  des  mat iè res  
 
Résumé...........................................................................................................................2 
Remerciements..............................................................................................................4 
Table des matières ........................................................................................................6 
Liste des tableaux .........................................................................................................8 
Table des figures...........................................................................................................9 
Nomenclature...............................................................................................................14 
Introduction générale..................................................................................................18 
Chapitre I : Etude bibliographique.............................................................................22 
I. Matériaux cimentaires, une structure poreuse...........................................23 
I.1. Microstructure des pâtes de ciment durcies.......................................24 
I.2. Microstructure des mortiers et des bétons .........................................34 
I.3. Conclusion..............................................................................................43 
II. Transport de gaz dans les milieux poreux..................................................44 
II.1. Processus de diffusion..........................................................................44 
II.2. Théorie cinétique des gaz .....................................................................47 
II.3. Modèles de diffusion dans les milieux poreux....................................56 
II.4. Conclusion..............................................................................................65 
Chapitre II : Formulation, Fabrication et Préparation des matériaux .....................67 
I. Introduction....................................................................................................67 
II. Les matériaux, les paramètres de formulation et la fabrication................68 
II.1. Ciment et sable.......................................................................................68 
II.2. Choix des formulations .........................................................................69 
II.3. Fabrication et cure des matériaux........................................................70 
III. Préparation des échantillons .......................................................................71 
III.1. Géométrie des échantillons pour l’essai de diffusion........................71 
III.2. Carottage et sciage ................................................................................72 
III.3. Nomenclature des échantillons ............................................................73 
IV. Conservation en humidités relatives contrôlées........................................74 
V. Conclusions ...................................................................................................75 
Chapitre III : Etude expérimentale de la microstructure ..........................................77 
I. Introduction....................................................................................................77 
II. Méthodes de caractérisation de la microstructure ....................................77 
II.1. Porométrie à l’eau ..................................................................................78 
II.2. Porométrie au mercure..........................................................................78 
II.3. Adsorption/désorption de gaz ..............................................................79 
II.4. Pycnométrie hélium ...............................................................................81 
II.5. Thermoporométrie .................................................................................81 
II.6. Conclusions............................................................................................85 
III. Caractéristiques microstructurales .............................................................85 
III.1. Porosité...................................................................................................85 
III.2. Masse volumique apparente .................................................................89 
III.3. Surface spécifique .................................................................................91 
III.4. Distribution en taille des pores.............................................................92 
III.5. Isothermes de désorption et distribution en taille des pores............99 
IV. Caractérisation par thermoporométrie......................................................102 
IV.1. Méthode de Fagerlund (1973) : ...........................................................103 
IV.2. Méthode de Brun et al. (1977) .............................................................104 
IV.3. Méthode de traitement utilisée ...........................................................105 
IV.4. Interprétation du thermogramme obtenu sur les pâtes de ciment..110 
Table  des mat ières 
 
 
 
7  
IV.5. Propriétés des matériaux obtenues par la thermoporométrie.........115 
IV.2. Interprétation du résultat microstructural donné par la 
thermoprométrie ..................................................................................119 
IV.3. Comparaison avec BJH et PoroHg en termes de la distribution des 
micropores............................................................................................122 
IV.4. Comparaison avec la porométrie accessible au mercure et la 
porométrie accessible à l’eau en termes de la porosité...................123 
IV.5. Conclusions..........................................................................................124 
V. Conclusion ...................................................................................................125 
Chapitre IV : Relations entre la microstructure, l’état de saturation et la diffusivité 
des matériaux .....................................................................................................126 
I. Introduction..................................................................................................126 
II. Mesure du coefficient de diffusion ............................................................126 
II.1. Cellule de diffusion ..............................................................................126 
II.2. Prélèvement et dosage de gaz............................................................128 
II.3. Schéma du circuit ................................................................................128 
II.4. Protocole expérimental .......................................................................129 
II.5. Détermination du coefficient de diffusion .........................................130 
III. Résultats et discussion ..............................................................................131 
III.1. Pâtes de ciment CEM-I.........................................................................131 
III.2. Mortiers .................................................................................................146 
IV. Conclusion ...................................................................................................150 
Chapitre V : Modélisation de diffusion en milieux poreux partiellement saturés151 
I. Introduction..................................................................................................151 
II. Coefficient de diffusion A l’échelle des pores..........................................151 
II.1. Libre parcours moyen en présence du milieu poreux......................151 
II.2. Coefficient de diffusion d’un canal de pore sec ...............................152 
II.3. Coefficient de diffusion en présence du milieu poreux partiellement 
saturé ....................................................................................................153 
III. Canaux parallèles ........................................................................................154 
III.1. Description du modèle ........................................................................154 
III.2. Application du modèle des canaux parallèles ..................................156 
IV. Canaux parallèles à sections variables.....................................................159 
IV.1. Description du modèle ........................................................................159 
IV.2. Application aux pâtes de ciment ........................................................162 
IV.3. Pâte de ciment E/C=0,35......................................................................174 
IV.4. Pâte de ciment E/C=0,4........................................................................176 
IV.5. Pâte de ciment E/C=0,45......................................................................179 
IV.6. Pâte de ciment E/C=0,5........................................................................182 
V. Conclusions et perspectives......................................................................185 
Conclusions générales…..........................................................................................186 
Annexes......................................................................................................................190 
Références .................................................................................................................199 
 
Liste  des tab leaux 
 
 
 
8  
L i s te  des  tab leaux  
 
Tableau 1 : Classification des catégories de déchets nucléaires et mode de gestion à long 
terme (CEA, 2005). (1) Selon le Modèle d’Inventaire de Dimensionnement. .............................. 18 
Tableau 2 : Formulations et noms correspondants des pâtes de ciment ................................... 69 
Tableau 3 : Les formulations des mortiers ................................................................................. 69 
Tableau 4 : Sels utilisés et HR théoriques correspondantes (Greenspan, 1977)....................... 74 
Tableau 5 : Epaisseur de la couche d’eau adsorbée calculée ................................................. 101 
Tableau 6 : Composition de la solution interstitielle de la pâte CEM-I (Codina, 2007)............. 113 
Tableau 7 : Capacité calorifique spécifique des pâtes de ciment CEM-I ................................. 116 
Tableau 8 : Estimation de taille des pores inter et intra LD C-S-H ........................................... 121 
Tableau 9 : Rayon moyen des pores de rayon de 1,76 à 2,83 nm des pâtes CEM-I............... 122 
Tableau 10 : Estimation de la résistance à la diffusion des pâtes CEM-I................................. 141 
Tableau 11 : Tortuosité des pâtes CEM-I................................................................................. 145 
Tableau 12 : Propriétés de deux pâtes de ciment (Vidal, 2003, Frizon et al., 2009)................ 157 
Tableau 13 : Paramètres géométrique des gammes de pores, pâte CEM-I E/C=0,3 .............. 165 
Tableau 14 : Paramètres géométrique des gammes de pores, pâte CEM-I E/C=0,35. ........... 174 
Tableau 15 : Paramètres géométrique des gammes de pores, pâte CEM-I E/C=0,4. ............. 177 
Tableau 16 : Paramètres géométrique des gammes de pores, pâte CEM-I E/C=0,45. ........... 179 
Tableau 17 : Paramètres géométrique des gammes de pores, pâte CEM-I E/C=0,5. ............. 183 
Tableau 18 : Variation du rayon d’accès aux auréoles de transition en fonction de la fraction 
volumique de sable................................................................................................................... 187 
Tableau 19 : Caractéristiques du ciment Portland CEM-I utilisé .............................................. 190 
Tableau 20 : Composition minéralogique du ciment Portland - estimée à l’aide de la formule de 
Bogue (1955)............................................................................................................................ 190 
Tableau 21 : Porosité accessible au mercure des pâtes de ciment CEM-I .............................. 191 
Tableau 22 : Porosité accessible à l’eau des pâtes de ciment CEM-I...................................... 191 
Tableau 23 : Masse volumique apparente des pâtes de ciment CEM-I ................................... 191 
Tableau 24 : Surface spécifique des pâtes de ciment CEM-I................................................... 192 
Tableau 25 : Evolution du degré de saturation en fonction de l’humidité relative des pâtes de 
ciment CEM-I............................................................................................................................ 192 
Tableau 26 : Résultats porométrie à l’eau des mortiers à base de CEM-I, séchage 60°C ...... 193 
Tableau 28 : Résultats porométrie au mercure des mortiers à base de CEM-I ....................... 194 
Tableau 27 : Coefficient de diffusion effectif (m²/s) des pâtes de ciment CEM-I...................... 196 
 
Table  des f igures 
 
 
 
9  
Tab le  des  f igu res  
 
 
Figure 1 : Conteneur en béton avec colis primaire de déchet .................................................... 19 
Figure 2 : Pont du Gard, France. Un aqueduc romain pour apporter l'eau de la Fontaine d'Eure, 
située à Uzès, jusqu’à Nîmes..................................................................................................... 23 
Figure 3 : Pont de Bai-Chay à haubans dans simple plane avec travée principale de 435 m, Ha 
Long, Vietnam (blog de Chel sur Yahoo! 360°) .......................................................................... 23 
Figure 4 : Distribution en taille des pores dans la pâte de ciment (Verbeck et Helmuth, 1968) . 25 
Figure 5 : Classification des pores selon différents auteurs (Mindess et al., 2002, Mehta, 1986, 
IUPAC, 1985) ............................................................................................................................. 26 
Figure 6 : Schéma de la structure lamellaire du monosulfate (Berger et al., 2007). .................. 27 
Figure 7 : Structure en colonne de l’ettringite (Lequeux, 2005).................................................. 27 
Figure 8 : (A) 1.4- nm tobermorite et (B) jennite. ‘‘P’’ et ‘‘B’’ signifient des tétraèdres non pontant 
et des tétraèdres pontant respectivement, les petits cercles noirs symbolisent des atomes de 
calcium, les cercles blanc avec une lettre H représentent des atomes d’ hydrogène (Taylor, 
1997). ......................................................................................................................................... 28 
Figure 9 : Feuillets simples et idéaux de tobermorite, représentés à plat suivant l’axe [100] à 
gauche et [010] à droite. Les espèces présentes dans l’interfeuillet ne sont pas représentées 
(Lequeux, 2005) ......................................................................................................................... 29 
Figure 10 : Modèle de Feldman et Sereda (1968), complété par Sierra (1974)......................... 30 
Figure 11 : Modèle simplifié pour une particule de C-S-H (Daimon et al., 1977) ....................... 31 
Figure 12 : L’image AFM (Microscopie à Force Atomique) des nanoparticules des C-S-H à la 
surface d’une pâte de ciment durcie (ciment Portland) (Nonat, 2004) ....................................... 31 
Figure 13 : Evolution au cours du temps du degré d’hydratation et la surface spécifique d’une 
pâte typique de ciment (E/C=0,4). Environ de 12 à 14 heures après gâchage, la surface 
spécifique ne continue plus à augmenter à la même cinétique que celle de la quantité de produit 
de réaction. Par conséquent le produit se formant pendant la dernière période a seulement une 
faible surface spécifique (Jennings, 2000). ................................................................................ 32 
Figure 14 : (a) Schéma en 2-D des LD C-S-H semi-dispersés se formant pendant quelques 
premières heures et en condition saturée. (b) Schéma en 2-D des LD C-S-H, après environ de 6 
à 10 heures de réaction. Les globules peuvent être encore plus dispersées. (c) Schéma en 2-D 
des LD C-S-H qui se forment dans la troisième période (Jennings, 2000). ............................... 33 
Figure 15 : Schéma en 2-D des HD C-S-H, le type de C-S-H prédominant qui se formant 
pendant la troisième période et au rapport E/C=0,4 (Jennings, 2000). ...................................... 33 
Figure 16 : Interface entre un granulat et une pâte de ciment Portland hydratée (Courard, 1999)35 
Figure 17 : Effet de l'âge et de la fumée de silice sur la porosité de l'auréole (Scrivener et al., 
1988). OPC : ordinary portland ciment, SF : silica fume. ........................................................... 37 
Figure 18 : Distributions en taille des pores des mortiers sans fumée de silice (Winslow et al., 
1994) .......................................................................................................................................... 38 
Figure 19 : Résultats du modèle numérique de l'auréole. L'influence de l'épaisseur de l'auréole 
sur la relation entre la fraction connectée et la fraction volumique du sable (Winslow et al., 
1994) .......................................................................................................................................... 38 
Table  des f igures 
 
 
 
10 
Figure 20 : Structure poreuse de la pâte de ciment pure et de la pâte du mortier CEM I, E/C = 
0,40 ; âge = 3 mois (Bourdette et al., 1995) ............................................................................... 39 
Figure 21 : Valeurs moyennes du pourcentage de l’aire des pores, de CH, et des grains 
anhydres de ciment vs. distance de l’interface des granulats du béton (âge = 100 jours, E/C = 
0,5, granulat dolomite) (Diamond et Huang, 2001) .................................................................... 39 
Figure 22 : Distribution des matières anhydres dans l’auréole à différents âges (Scrivener, 
1999) .......................................................................................................................................... 40 
Figure 23 : Redistribution de la portlandite formée par migration des ions dans l'auréole de 
transition (Scrivener, 1999) ........................................................................................................ 41 
Figure 24 : Redistribution des C-S-H dans l'auréole de transition (Scrivener, 1999) ................. 41 
Figure 25 : Rapport molaire moyen de CaO/SiO2 de la pâte de C3S hydratée vs. distance de 
l’interface (Ollivier et al., 1995) ................................................................................................... 42 
Figure 26 : Distribution de l’ettringite (Grandet et al., 1980) OPC : ordinary portland cement, SF : 
silica fume, W/B : water/binder. .................................................................................................. 42 
Figure 27 : Les mécanismes de transport de gaz dans un milieu poreux. ................................. 44 
Figure 28 : Le flux se compose de deux contributions : passage direct à travers l’ouverture du 
pore et transport surfacique des molécules adsorbées à la surface extérieure (Barrer, 1990).. 47 
Figure 29 : La distribution de vitesse de Maxwell    # #v vF F  en termes de la variable sans 
dimension  1 2# 2mv v v m kT v   (Present, 1958) ................................................................. 49 
Figure 30 : Ecoulement visqueux d’un fluide.............................................................................. 52 
Figure 31 : Nombre de Knudsen et régime de transport de matière (Roy et al., 2003).............. 54 
Figure 32 : Cellule élémentaire cubique (Nicholson et Petropoulos, 1971)................................ 61 
Figure 33 : Modèle d’Arah et Ball (1994).................................................................................... 62 
Figure 34 : Illustration du « Dusty Gas Model » ......................................................................... 64 
Figure 35 : Histogramme des refus (ASTM) du sable de Fontainebleau ................................... 68 
Figure 36 : Carottage et Sciage des pâtes de ciment. Exemple de la pâte PI3 ou CEM-I et 
E/C=0,4 ...................................................................................................................................... 72 
Figure 37 : Carottage et sciage des mortiers. Exemple du mortier M45 ou S/C=1,5 ; E/C=0,5 . 73 
Figure 38 : Armoires à l’humidité relative contrôlée par une solution saline sursaturée. ........... 75 
Figure 39 : Schéma du principe du Calvet Microcalorimètre Basse Température (Le Sage de 
Fontenay et Sellevold (1980)...................................................................................................... 82 
Figure 40 : Détecteur à thermocouples du flux de chaleur (source http://www.setaram.com). .. 83 
Figure 41 : Température de consigne des essais de thermoporométrie .................................... 83 
Figure 42 : Porosité des pâtes de ciment ................................................................................... 86 
Figure 43 : Porosité des mortiers à base de ciment CEM-I........................................................ 87 
Figure 44 : Porosité des mortiers et des pâtes du mortier.......................................................... 88 
Figure 45 : Comparaison de porosité des mortiers entre PoroHg et PoroH2O .......................... 89 
Figure 46 : Masse volumique apparente des pâtes de ciment ................................................... 90 
Figure 47 : Masse volumique apparente mesurée par PoroH2O et PoroHg des mortiers à base 
de CEM-I, séchage 60°C............................................................................................................ 90 
Table  des f igures 
 
 
 
11 
Figure 48 : Surface spécifique des pâtes de ciment................................................................... 91 
Figure 49 : Surface spécifique des mortiers ............................................................................... 92 
Figure 50 : Volume cumulé en fonction du rayon d’accès aux pores des pâtes CEM-I ............. 93 
Figure 51 : Distribution en taille de pores des pâtes CEM-I ....................................................... 93 
Figure 52 : Volume cumulé en fonction du rayon d’accès aux pores des mortiers E/C= 0,4 ..... 94 
Figure 53 : Distribution en taille des pores des mortiers E/C=0,4 .............................................. 95 
Figure 54 : Volume cumulé en fonction du rayon d’accès aux pores des mortiers E/C= 0,5 ..... 96 
Figure 55 : Distribution en taille des pores des mortiers E/C=0,5 .............................................. 96 
Figure 56 : Volume cumulé en fonction du rayon d’accès aux pores des mortiers E/C= 0,6 ..... 97 
Figure 57 : Distribution en taille des pores des mortiers E/C=0,6 .............................................. 97 
Figure 58 : Existence de 3 rayon seuil en fonction de la fraction volumique de sable. .............. 98 
Figure 59 : Variation de rayon seuil des ITZ des mortiers en fonction de Vs/Vt......................... 99 
Figure 60 : Isothermes de désorption d’eau des pâtes CEM-I ................................................... 99 
Figure 61 : Distinction de la désorption de la vapeur condensée et de la diminution de 
l’épaisseur d’eau adsorbée dans un pore cylindrique suivant le modèle BJH.......................... 100 
Figure 62 : Epaisseur de la couche d’eau adsorbée en fonction de l’HR des pâtes de ciment 
CEM-I ....................................................................................................................................... 101 
Figure 63 : Distribution en taille des pores par isotherme de désorption de vapeur d’eau des 
pâtes CEM-I.............................................................................................................................. 102 
Figure 64 : Rayon du pore et l’épaisseur de la couche d’eau adsorbée non-gelable............... 104 
Figure 65 : Schéma de calcul de quantité de glace fondue lors du réchauffement.................. 109 
Figure 66 : Thermogramme des pâtes CEM-I, E/C=0,4 en équilibre à différentes HR ............ 111 
Figure 67 : Thermogramme des pâtes CEM-I en équilibre à HR=94,6%................................. 112 
Figure 68 : Thermogramme des pâtes CEM-I en équilibre à HR=85,1%................................. 112 
Figure 69 : Thermogramme de la solution interstitielle de la pâte CEM-I................................. 113 
Figure 70 : Thermogramme des pâtes CEM-I saturées ........................................................... 115 
Figure 71 : Thermogramme d’une pâte de CEM-I séchée à 105°C ......................................... 116 
Figure 72 : Distribution en masse de glace formée ou fondue en fonction de température ..... 117 
Figure 73 : Degré de saturation en glace des pâtes de ciment CEM-I..................................... 118 
Figure 74 : Distribution en taille de pore des pâtes CEM-I ....................................................... 120 
Figure 75 : Modèle de Jennings : des LD C-S-H qui se forment dans la dernière période 
d’hydratation (Jennings, 2000) ................................................................................................. 121 
Figure 76 : Distribution en taille de pore des pâtes CEM-I par BJH et par TPM ...................... 122 
Figure 77 : Volume cumulé des pores par BJH et par TPM..................................................... 123 
Figure 78 : Comparaison de porosité : PoroH2O vs. PoroHg +TPM........................................ 124 
Figure 79 : Cellule de diffusion permettant la détermination du coefficient de diffusion effectif126 
Figure 80: Une demi-bague et un échantillon de diffusion après le collage (Vidal, 2003)........ 127 
Figure 81 : Mesure du coefficient de diffusion de la colle époxy utilisée.................................. 127 
Table  des f igures 
 
 
 
12 
Figure 82: Dispositif permettant de réaliser des essais de diffusion (Vidal, 2003) ................... 128 
Figure 83 : Méthode d’estimation du coefficient de diffusion effectif à partir des mesures 
expérimentales. ........................................................................................................................ 131 
Figure 84 : Diffusivité à l’H2 des pâtes CEM-I en fonction du degré de saturation. .................. 133 
Figure 85 : Condensation capillaire selon la l’équation de Kelvin-Laplace avec la désignation 
des pores de Mindess et al. (2002) .......................................................................................... 136 
Figure 86 : Répartition de la phase aqueuse dans les pâtes de ciment CEM-I selon l’équation de 
Kelvin-Laplace et la désignation des pores de Mindess et al. (2002) ...................................... 137 
Figure 87 : Distribution en taille des pores et désignation des pores de la pâte CEM-I E/C=0,3139 
Figure 88 : Diffusivité à l’état sec et la porosité des pâtes CEM-I ............................................ 140 
Figure 89 : Modèle de pore avec des constrictions périodiques (Petersen, 1958)................... 141 
Figure 90 : Constrictivité en fonction de   selon (Petersen, 1958)......................................... 142 
Figure 91 : Modèle de calcul de constrictivité de Micheals (1959) ........................................... 142 
Figure 92 : Constrictivité en fonction de   d’un canal de pore de forme sinusoïdale (Currie, 
1960), et d’un assemblage des pores cylindriques (Michaels, 1959)....................................... 143 
Figure 93 : Forme du tube lorsque u = 5 et q = 2 et  (l’axe horizontal) varie de   à  ...... 144 
Figure 94 : Diffusivité à l’H2 des mortiers en équilibre à différentes humidités relatives .......... 146 
Figure 95 : Evolution du degré de saturation en fonction de l’humidité relative des mortiers .. 148 
Figure 96 : Evolution de la diffusivité des mortiers en fonction du degré de saturation ........... 149 
Figure 97 : Deux phases dans le pore : gaz et eau. i  est l’épaisseur du rideau d’eau. ......... 153 
Figure 98 : Matériau poreux dans le cas où le réseau poreux est un assemblage des canaux 
parallèles .................................................................................................................................. 155 
Figure 99 : Résultat PoroHg d’une pâte de ciment CEM-I E/C=0,45, lyophilisée..................... 157 
Figure 100 : Comparaison entre les modèles des canaux parallèles et les données 
expérimentales de la littérature (Vidal, 2003, Frizon et al., 2009). ........................................... 158 
Figure 101 : Détermination des rayons de bornes pour pâte E/C=0,3. .................................... 163 
Figure 102 : Configuration d’un pore de la gamme de pore i .................................................. 164 
Figure 103 : Exemple d’un réseau poreux artificiel à 4 familles de canaux. Les br  sont des 
rayons bornes des familles de canaux. .................................................................................... 166 
Figure 104 : Configuration d’un canal de pore ......................................................................... 167 
Figure 105 : Réseau poreux artificiel et donnée porométrique au mercure. Le cas de la pâte de 
ciment E/C=0,3......................................................................................................................... 169 
Figure 106 : Diffusivité à l’H2 en fonction du degré de saturation des pâtes CEM-I E/C=0,3... 169 
Figure 107 : Sensibilité du choix de 2br  sur la diffusivité des pâtes E/C=0,3. .......................... 170 
Figure 108 : Sensibilité du choix de 4br  sur la diffusivité des pâtes E/C=0,3. .......................... 171 
Figure 109 : Sensibilité du choix de 3br  sur la diffusivité des pâtes E/C=0,3............................ 171 
Table  des f igures 
 
 
 
13 
Figure 110 : Influence de la position de l’interface entre deux gammes de pores dans le canal 
de la famille 1. .......................................................................................................................... 172 
Figure 111 : Influence de la tortuosité sur l’évolution du coefficient de diffusion en fonction du 
degré de saturation................................................................................................................... 173 
Figure 112 : Classification des gammes de pores pour la pâte E/C=0,35................................ 174 
Figure 113 : Diffusivité à l’H2 en fonction du degré de saturation des pâtes CEM-I E/C=0,35. 175 
Figure 114 : Sensibilité du choix de 3br  sur la diffusivité des pâtes E/C=0,35.......................... 175 
Figure 115 : Influence de la tortuosité sur l’évolution du coefficient de diffusion en fonction du 
degré de saturation de la pâte E/C=0,35.................................................................................. 176 
Figure 116 : Classification des gammes de pores pour la pâte E/C=0,4.................................. 177 
Figure 117 : Diffusivité à l’H2 en fonction du degré de saturation des pâtes CEM-I E/C=0,4. .. 178 
Figure 118 : Sensibilité du choix de 3br  sur la diffusivité des pâtes E/C=0,4............................ 178 
Figure 119 : Détermination des rayons de bornes pour pâte E/C=0,45. .................................. 179 
Figure 120 : Diffusivité à l’H2 en fonction du degré de saturation des pâtes CEM-I E/C=0,45. 180 
Figure 121 : Evolution de la diffusivité des pâtes E/C=0,45 en fonction de 3br . ....................... 181 
Figure 122 : Influence de la position de l’interface entre 2 gammes de pores dans les canaux de 
famille 1. ................................................................................................................................... 182 
Figure 123 : Détermination des rayons de bornes pour pâte E/C=0,5. .................................... 183 
Figure 124 : Diffusivité à l’H2 en fonction du degré de saturation des pâtes CEM-I E/C=0,5 
3 39 nmbr  ............................................................................................................................... 184 
Figure 125 : Evolution de la diffusivité des pâtes E/C=0,5 en fonction de 3br .......................... 184 
Figure 126 : Schéma de calcul de la distance moyenne des collisions molécule-paroi ........... 197 
 
Nomenclature  
 
 
 
14 
Nomenc la tu re  
Notation cimentière 
C3S  Silicate tricalcique (3CaO.SiO2) 
C2S  Silicate dicalcique (2CaO.SiO2) 
C3A  Aluminate tricalcique (3CaO.Al2O3) 
C4AF  Aluminoferrite tétracalcique (4CaO.Al2O3.Fe2O3) 
C S  Anhydrite (CaSO4) 
2C S H   Gypse (CaSO4.2H2O) 
C-S-H  Silicates de calcium hydratés 
CH  Hydroxyde de calcium (portlandite) (Ca(OH)2) 
E/C  Rapport massique eau sur ciment 
S/C  Rapport massique sable sur ciment 
Vs/Vt  Fraction volumique de sable, volume de sable sur volume total du matériau 
Abréviations 
AHR  : Armoire à l’Humidité Relative contrôlée 
GAC  : Grain Anhydre de Ciment 
HR  : Humidité Relative 
ITZ  : Interfacial Transition Zone 
PDF  : Fonction de Densité de Probabilité 
PoroH2O : Porométrie à l’eau 
PoroHg : Porométrie au mercure 
sql   : Squelette 
TPM  : Thermoporométrie 
Symboles 
A  : Section droite, m² 
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a  : Constante de calcul, 16 3a  , m-1 
B  : Paramètre de Klinkenberg 
b  : Constante de calcul,  
  : Constrictivité 
C  : Capacité calorifique spécifique, J.kg-1.K-1 
c  : Concentration, mol.m-3 
D  : Coefficient de diffusion, m² s-1 
d  : Distance ou épaisseur, m
  : Epaisseur de la couche d’eau adsorbée, m 
E  : Energie, J 
e  : Base de logarithmes naturels 
F  : Force, N 
F  : Fonction de distribution de vitesse de Maxwell-Boltzmann 
f  : Fraction volumique 
  : Porosité 
g  : Proportion géométrique 
g  : Accélération gravitationnelle, m².s-1 
 .  : La probabilité pour qu’un libre parcours dépasse  .  
  : Tension superficielle, N/m 
h  : Enthalpie, g 
J  : Flux molaire, mol.m-2.s-1 
J  : Déterminant jacobien 
K  : Perméabilité, m² 
K  : Nombre de Knudsen 
k  : Constante de Boltzmann, -231,3806504 × 10k  J.K-1 
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  : Paramètre caractérisant le milieu poreux 
L  : Epaisseur, m 
l  : Longueur, m 
  : Libre parcours moyen, m 
M  : Masse molaire, kg.mol-1 
m  : Masse, kg 
m  : Débit molaire, mol.s-1 
  : Viscosité, Pa.s 
N  : Quantité 
n  : Quantité par unité de volume, m-3 
P  : Pression, Pa 
p  : Probabilité 
Q  : Quantité de gaz, mol 
  : Fréquence de collisions, s-1 
R  : Constante du gaz parfait, R = 8,314 472  J.K-1 .mol-1 
r  : Rayon, m 
  : Masse volumique, kg.m-3 
S  : Degré de saturation 
s  : Surface, m² 
s  : Entropie, J.kg-1.K-1 
  : Diamètre, m 
T  : Température, K 
t  : Temps, s 
  : Tortuosité 
  : Volume massique, m3.kg-1 
V  : Volume, m3 
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v  : Vitesse, m².s-1 
v  : Vitesse thermique moyenne des molécules, m.s-1 
  : Angle solide, sr 
x  : Fraction molaire 
  : Epaisseur de rideau d’eau, m 
  : Le rapport entre la section droite max et la section droite min 
Indices 
0  : Espace libre 
a  : Apparent 
ads  : Adsorbé 
c  : Canal 
e  : Effectif 
g  : Gaz 
K  : Knudsen 
l  : Liquide 
M  : Moléculaire 
m  : Moyenne 
mat  : Matériaux 
max  : Maximum 
min  : Minimum 
p  : Pore 
S  : Surface 
s  : Solide 
t  : Total 
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I n t roduc t ion  généra le  
 
La radioactivité est un phénomène utilisé dans de nombreuses activités humaines, comme la 
production d’électricité, la médecine, l’industrie, la recherche et la défense. Toutes ces 
activités produisent des déchets radioactifs qui peuvent présenter des risques pour l’homme 
et l’environnement. A ce titre, ils doivent être gérés de manière spécifique en fonction de leur 
niveau de radioactivité et de leur durée de vie. Suivant le niveau de radioactivité on distingue 
les déchets de Très Faible Activité (TFA), Faible Activité (FA), Moyenne Activité (MA) et 
Haute Activité (HA). Et selon la durée de vie, les déchets sont dits à vie longue (VL) lorsque 
leur période dépasse 30 ans, à vie courte (VC) dans le cas contraire (Tableau 1). 
 
Tableau 1 : Classification des catégories de déchets nucléaires et mode de gestion à long 
terme (CEA, 2005). (1) Selon le Modèle d’Inventaire de Dimensionnement. 
Contexte de l’étude 
En ce qui concerne la gestion à long terme des déchets issus de l’industrie nucléaire, les 
colis primaires de déchets MA-VL sont destinés à être placés dans des conteneurs en bétons 
pouvant être utilisés soit dans le cadre d’opération d’entreposage de longue durée (ELD) soit 
dans celui d’un stockage géologique ayant une phase de réversibilité. Ce conteneur, en 
béton, permet de rationaliser et de rendre fiable les opérations d’entreposage et la mise en 
stockage des déchets par une réduction des flux d’objets manutentionnés et par une 
standardisation des dimensions et des modes de préhension de ces objets. Outre 
l’amélioration des performances de sûreté dans les deux modes de gestion des déchets, le 
conteneur contribue également à la réversibilité des scénarii par le choix de matériaux qui 
doivent être peu altérables. Pour faciliter une reprise éventuelle, il est communément admis 
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qu’une durée séculaire pour le stockage et une échelle de temps de 100 à 300 ans pour 
l’ELD, sont à prendre en compte. 
  
Figure 1 : Conteneur en béton avec colis primaire de déchet 
Le conteneur commun étant destiné à accueillir des typologies de colis primaires très 
différents, il doit être susceptible de répondre aux exigences spécifiques imposées par 
l’ANDRA pour les différents déchets. En particulier, une grande partie de ces colis primaires, 
85% de la population environ, produit des gaz sous l’effet de la radiolyse. Cette production 
étant essentiellement liée à la radiolyse des matrices d’enrobage et des déchets 
technologiques organiques, l’hydrogène représente plus de 95% des gaz produits (les autres 
gaz sont méthane, carbone monoxyde…). Ces gaz doivent être évacués pour garantir 
l’intégrité du conteneur et limiter les risques d’explosion associés à une concentration 
d’hydrogène importante dans le ciel du conteneur. Pour les études de sûreté, la 
démonstration de l’absence de risques d’inflammabilité/d’explosivité du conteneur impose de 
garantir qu’à tout instant la concentration en hydrogène dans le conteneur soit toujours 
inférieure à 4%. De plus, de façon très pénalisante, il est supposé que seul le couvercle du 
conteneur contribue à l’évacuation de l’hydrogène produit. 
Problématique 
En effet, le choix judicieux du béton, matériau constructif du conteneur, permettrait d’offrir au 
gaz un réseau de porosité ouverte, créé lors de la prise et du durcissement du matériau. La 
cinétique de production des gaz étant lente, le transport au travers le béton de conteneur est 
de type diffusif (Frizon et Gallé, 2009). Par ailleurs, le béton est un milieu poreux qui possède 
plusieurs gammes de pores s’échelonnant du nanomètre au millimètre en passant par des 
pores micrométriques. En fonction de l’humidité de l’environnement de la vapeur d’eau 
présentant dans l’atmosphère s’adsorbe et/ou se condense dans les pores en remplissant 
certaines gammes de pores. De ce fait l’évacuation de H2 se fait soit par un transport gazeux 
soit par un transport aqueux dont la vitesse de diffusion est quatre ordres de grandeurs moins 
rapide (Ho et Webb, 2006). 
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Objectif de l’étude 
Ainsi la sûreté de l’ensemble conteneur et colis primaires de déchets pourrait éventuellement 
reposer sur les seules propriétés de transport du béton. Une bonne connaissance de ces 
dernières et des paramètres prépondérants vis-à-vis de l’aptitude des matériaux cimentaires 
à la diffusion de l’hydrogène sont donc indispensables pour garantir la sûreté du conteneur 
sur des durées séculaires. Cependant, les données sur ce point sont largement insuffisantes 
dans la littérature scientifique notamment ceux qui concernent la diffusion de l’hydrogène 
dans des matériaux cimentaires. Dans le cadre des projets de recherche au sein du CEA, les 
études préliminaires (Vidal, 2003, Sercombe et al., 2007, Frizon et Gallé, 2009) ont permis de 
mettre au point les dispositifs de mesure, le protocole expérimental, d’identifier les 
mécanismes de diffusion ainsi que de mettre en évidence les paramètres influents. 
Les données expérimentales recueillies par ces études restent toutefois limitées : seule les 
pâtes de ciment correspondant à trois formulations ont été étudiées. Elles n’ont pas non plus 
réussi à développer un modèle permettant de prédire la diffusivité des matériaux en fonction 
de leur microstructure et leur degré de saturation. Le travail de la thèse consiste donc à 
caractériser de façon détaillée la microstructure et à mesurer la diffusivité des matériaux 
cimentaires à l’hydrogène afin d’en modéliser la diffusion en fonction de leur degré de 
saturation. 
Contenu du mémoire 
Ce mémoire présente le travail de recherche effectué au sein du Laboratoire d’Etude de 
l’Enrobage des Déchets (L2ED) du Commissariat à l’Energie Atomique (CEA), en 
collaboration avec le Laboratoire des Matériaux et Durabilité des Constructions (LMDC) de 
l’INSA – UPS de Toulouse. 
Le premier chapitre constitue une approche bibliographique préliminaire de ces problèmes. Il 
se compose de deux parties présentant successivement la microstructure poreuse des 
matériaux cimentaires et des principaux mécanismes de transport de gaz au travers de ce 
type de matériaux. 
Le chapitre II est consacré à la fabrication, préparation et conservation des matériaux dont 
les choix des formulations reportent sur des données de la littérature. 
Le troisième chapitre consiste en une étude détaillée des principales caractéristiques 
microstructurales de ces matériaux, obtenues en utilisant plusieurs techniques 
complémentaires : 
 Porosimétrie au mercure permettant de connaître la distribution des cols d’accès aux 
pores, 
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 Porosimétrie à eau permettant de connaître la porosité totale,  
 Analyse des isothermes adsorption/désorption par la méthode BET/BJH pour calculer 
la surface spécifique et la distribution des pores très fins du matériau étudié 
 Thermoporométrie, technique ne nécessitant pas de séchage préalable du matériau 
et permettant donc de connaître les volumes d’eau confinée dans les gammes des 
pores différentes. 
 Désorption de vapeur d’eau pour connaître la distribution de la phase aqueuse dans 
le réseau poreux.  
Dans le chapitre IV, l’influence des différents paramètres de formulation sur le transport de 
l’hydrogène est analysée. Nous étudions aussi à partir des mesures de diffusivité et des 
résultats de caractérisation des matériaux, la distribution de la phase aqueuse dans la 
microstructure (par la thermoporométrie et par les isothermes de désorption de vapeur 
d’eau), son influence sur la diffusion ainsi que certaines propriétés géométriques des 
matériaux poreux tels que la tortuosité et la constrictivité. 
Enfin, la modélisation de la diffusion de gaz dans des milieux poreux partiellement saturés 
sera exposée dans le dernier chapitre. Le modèle développé permet la combinaison de la 
diffusion ordinaire et de la diffusion Knudsen à travers des modèles de milieu poreux. Pour 
modéliser le phénomène d’adsorption, l’épaisseur de la couche d’eau adsorbée à la surface 
des pores est considérée constante à un état hydrique donné. Différentes configurations sont 
développées permettant de comprendre le transport diffusif de gaz à travers des milieux 
poreux partiellement saturés. 
Nous terminons enfin ce mémoire par des conclusions générales et des perspectives 
d’études. 
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Chap i t re  I  :  E tude b ib l iog raph ique  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ce chapitre se compose de deux parties bien distinctes. La 
première partie consiste en un état de l’art de la 
microstructure des matériaux cimentaires. Il s’agit d’une 
présentation des propriétés physico-chimiques des 
matériaux cimentaires et de leur structure porale. La 
deuxième partie présente les phénomènes de transport des 
gaz en milieux poreux. 
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I. MATERIAUX CIMENTAIRES, UNE STRUCTURE POREUSE 
Le ciment est un liant hydraulique, i.e. une matière minérale finement broyée qui, mélangée 
avec de l’eau, forme une pâte qui fait prise et durcit par suite de réactions d’hydratation. 
Après durcissement, cette pâte conserve sa résistance et sa stabilité même sous l’eau. Le 
ciment est un constituant de base du béton. 
Dès l’antiquité, les romains érigeaient déjà de nombreuses remarquables constructions en 
béton. Il s’agit d’un mélange de chaux, de sable, de terre volcanique de Pouzzoles et d’eau. 
Le Pont du Gard, construit par les romains, est un de nombreux témoins indiscutables de la 
longévité et de la qualité du matériau béton, un matériau universel de la construction. 
 
Figure 2 : Pont du Gard, France. Un aqueduc romain pour apporter l'eau de la Fontaine 
d'Eure, située à Uzès, jusqu’à Nîmes 
Omniprésent, le béton est maintenant devenu le grand matériau de construction moderne 
que l’on peut trouver des petites maisons individuelles à des infrastructures collectives, qui à 
grande échelle sont souvent des ouvrages d’art (Figure 3), telles que des routes, des ponts, 
des immeubles ou bien dans des myriades d’autres applications. 
 
 
Figure 3 : Pont de Bai-Chay à haubans dans simple plane avec travée principale de 435 m, 
Ha Long, Vietnam (blog de Chel sur Yahoo! 360°) 
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Quoique « familier », le béton n’est pas facile à décrire précisément. Sa texture très complexe 
fait encore l’objet de nombreuses recherches. En fait, la matrice liant les constituants du 
béton, appelée pâte de ciment durcie, est un matériau poreux. La porosité de cette dernière 
joue un rôle décisif sur la qualité et la durabilité du béton, car plus le matériau est poreux, 
moins il est résistant face à des sollicitations mécaniques ou à des agressions de 
l’environnement. Dans le but de connaître davantage ce matériau poreux afin de l’améliorer, 
les études actuelles utilisent des techniques de caractérisation de plus en plus sophistiquées. 
Ce qui permet de maîtriser parfaitement le matériau et ensuite de l’appliquer pour construire 
des ouvrages de plus en plus fiables, durables au service de l’homme et respectant 
l’environnement. 
Cette partie du présent document se concentre sur la texture porale des pâtes de ciment 
durcies, des mortiers et des bétons. Dans la section I.1, la microstructure des pâtes de 
ciment durcies est décrite en termes de structure des hydrates formés, en particulier celle des 
silicates de calcium hydratés (C-S-H), le produit principal des réactions d’hydratation du 
ciment. Dans la section I.2, la microstructure des mortiers et des bétons seront présentée. 
Une attention particulière est portée sur la structure de la zone de transition au contact entre 
la matrice de ciment et les granulats que l’on va appeler l’auréole de transition. 
I.1. Microstructure des pâtes de ciment durcies 
La pâte de ciment à l’état durci est un matériau solide poreux dont le comportement 
mécanique et physique est strictement dépendant des caractéristiques géométriques et 
topologiques du réseau poreux. Cependant, dans le cas de ciment, ce réseau n’est pas 
simple : il possède des pores de taille et de forme très variable distribués de façon aléatoire 
dans le matériau. 
Le volume total des pores et la distribution en taille des pores varient selon la formulation 
utilisée et peuvent ainsi former des réseaux de pores interconnectés ou bien des chemins au 
travers desquels un fluide peut s’écouler. Les caractéristiques des éléments principaux 
constituant la structure porale de la pâte de ciment à l’état durci, sont présentées dans les 
paragraphes suivants. 
I.1.1. Pores capillaires et pores des hydrates 
Au moment du gâchage, la pâte de ciment est constituée d’un mélange de grains de ciment 
solides (ciment anhydre) et d’eau. Au contact de l’eau, les constituants du ciment réagissent 
de manière plus ou moins complète en formant un mélange de grains de ciment anhydre 
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résiduels et d’hydrates, qui sont essentiellement (Baron et Ollivier, 1992, Schüth et al., 
2002) : 
 les silicates de calcium hydratés (C-S-H) qui représentent 50 -70% en volume des 
hydrates formés. 
 la portlandite (Ca(OH)2 ou bien CH) qui représente 20% des volumes des hydrates 
formés jusqu’à 25% avec les ciments riches en C3S. 
 les phases sulfoalumineuses (ettringite et monosulfoaluminate de calcium hydraté) 
dont la fraction volumique est d’environ 10% des hydrates formés. 
Au fur et à mesure que l’hydratation progresse, ces hydrates remplissent progressivement 
l’espace initialement rempli d’eau. Cependant la quantité d’hydrates formés est souvent 
insuffisante pour remplir entièrement cet espace. Ce volume résiduel non rempli par les 
hydrates est considéré comme étant celui des pores capillaires. 
Les hydrates résultant des réactions d’hydratation contiennent eux-mêmes des vides, malgré 
leur densité élevée, que l’on appelle pores des hydrates. 
Verbeck et Helmuth (1968) ont obtenu par porométrie au mercure une courbe de distribution 
de la porosité des pâtes de ciment CEM-I (Figure 4). Celle-ci présente deux pics très séparés 
dont la position varie avec la nature de la pâte. Pour une pâte à E/C = 0,35, ces pics se 
situent autour de 5 nm et 55 nm, et traduisent l’existence de 2 familles principales de pores. 
Les pics correspondant aux pores de grand diamètre représentent les pores capillaires et les 
pics correspondant aux petits pores représentent les pores des hydrates. 
 
Figure 4 : Distribution en taille des pores dans la pâte de ciment (Verbeck et Helmuth, 1968) 
Ainsi la pâte de ciment hydratée est un corps poreux possédant plusieurs gammes de pores 
s’échelonnant du nanomètre au millimètre (Figure 5). 
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Figure 5 : Classification des pores selon différents auteurs (Mindess et al., 2002, Mehta, 
1986, IUPAC, 1985) 
I.1.2. Structure des hydrates 
Qu’il s’agisse de matériaux bien cristallisés (portlandite, ettringite) ou de matériaux dont la 
structure est moins définie (C-S-H), les hydrates eux-mêmes sont des corps poreux à échelle 
nanométrique. Chaque phase hydratée présente des caractéristiques différentes en termes 
d’aspect mécanique, chimique, et surtout géométrique (morphologie, topologie, distribution 
des pores). Leur enchevêtrement conduit donc à l’existence de réseaux poreux 
topologiquement complexe. 
I.1.2.1. La portlandite (CH) 
La portlandite est le nom minéralogique de l’hydroxyde de calcium cristallisé. C’est la phase 
la plus soluble de la pâte de ciment hydratée. Sa solubilité dans l’eau est de l’ordre de 
1,6g L  à 25 C  ce qui correspond à un pH  de 12,6  (Ollivier et Vichot, 2008). Sa présence 
dans la pâte de ciment, par son équilibre de solubilité maintient le pH  élevé de la solution 
interstitielle. 
La portlandite est composée de feuillets d’octaèdres de calcium reliés entre eux par des 
arêtes (Taylor, 1997, Laugesen, 2005). Sous des conditions idéales de cristallisation, la 
portlandite se développe sous la forme de plaquettes hexagonales. Cependant au cours de 
l’avancement de l’hydratation, la plupart de la portlandite formée devient massive, de forme 
indéterminée, et se trouve intimement mélangée aux autres hydrates. 
I.1.2.2. Les aluminates et les sulfo-aluminates de calcium hydratés 
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Les aluminates et les sulfo-aluminates de calcium hydratés comprennent les AFm (Al2O3-
Fe2O3-mono), et les AFt (Al2O3-Fe2O3-tri). Il s’agit des phases cristallines résultants des 
réactions d’hydratation des phases du clinker contenant des aluminates en présence du 
gypse : C3A, C4AF (Ollivier et Vichot, 2008). 
Les AFm 
    
Figure 6 : Schéma de la structure lamellaire du monosulfate (Berger et al., 2007). 
Les phases AFm (Al2O3-Fe2O3-mono, où « mono » se réfère au nombre de moles de CaSO4), 
constituent un groupe de phases cristallines du type du monosulfoaluminate (appelé aussi 
monosulfate). L’hydrate se développe selon une structure lamellaire dans le système 
hexagonal (Figure 6). 
Ettringite et AFt 
La formule de l’ettringite est [Ca3Al(OH)6.12H2O]2.(SO4)3.2H2O ou bien 6 3 32C AS H . Elle se 
cristallise sous forme d’aiguilles de section hexagonale dont la longueur dépasse rarement 
quelques microns (Figure 7). 
 
Figure 7 : Structure en colonne de l’ettringite (Lequeux, 2005) 
Sa structure aciculaire est basée sur un réseau hexagonal de colonnes parallèles (Figure 7) 
entre lesquelles on trouve des molécules d’eau et des anions (SO4)2-. La colonne est 
composée d’octaèdres Al(OH)6 qui alternent avec un groupe de trois polyèdres CaO8 reliés 
par leurs arêtes. Chaque calcium est entouré de 4 molécules d’eau et 4 molécules OH-. 
Les phases AFt (Aluminate - Ferrite – tri, où « tri » se réfère aux trois moles de CaSO4), 
désignent des hydrates ayant une structure voisine de celle de l’ettringite. 
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I.1.2.3. Structure des C-S-H 
La phase C-S-H est très faiblement cristallisée, formée de plusieurs variétés de silicates de 
calcium hydratés (composés du système ternaire CaO-SiO2-H2O), qui sont aussi souvent 
appelés "gel" de C-S-H. 
Les C-S-H possèdent un remarquable degré de complexité structurale, avec plus de 30 
phases cristallines connues, et à température ambiante les structures varient des semi-
cristaux à des structures presque amorphes (Chen et al., 2004). De part cette forte variabilité, 
il est très difficile de caractériser la microstructure des C-S-H surtout en terme de distribution 
en taille des pores. Bien que des techniques de caractérisation de plus en plus performantes 
soient utilisées, la connaissance de la microstructure exacte des C-S-H n’est pas encore 
complète. On peut cependant affirmer qu’il s’agit d’un matériau poreux nanocristallin 
possédant une surface spécifique importante et un système de pores très fins jusqu’à 0,5 nm 
(Powers, 1958). La distribution de ces pores s’étale sur plusieurs échelles et donne une 
nature fractale à la microstructure des C-S-H (Winslow, 1985). 
Morphologie des C-S-H 
Selon Taylor (1993), les C-S-H sont supposés avoir une structure lamellaire désordonnée. Il 
s’agirait d’un mélange d’unités structurales de jennite et de tobermorite 1,4 nm (Figure 8). 
Dans ces deux types de lamelles, les structures peuvent être modifiées par l’omission de 
plusieurs groupes de tétraèdres de silicates. Selon cet auteur, les C-S-H de structure de type 
de jennite deviennent de plus en plus dominants au cours du temps. 
 
Figure 8 : (A) 1.4- nm tobermorite et (B) jennite. ‘‘P’’ et ‘‘B’’ signifient des tétraèdres non 
pontant et des tétraèdres pontant respectivement, les petits cercles noirs symbolisent des 
atomes de calcium, les cercles blanc avec une lettre H représentent des atomes d’ 
hydrogène (Taylor, 1997). 
Les études de Chen et al. (2004) sur les courbes de solubilité du système ternaire CaO–
SiO2–H2O ont montré une nouvelle famille de courbe de solubilité à température ambiante et 
à pression atmosphérique. Il s’agit d’une phase métastable dont les structures sont à 
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nouveau décrites comme dans le modèle de Taylor, c'est-à-dire semblables à des formes 
désordonnées de tobermorite 14 Å (1,4 nm est la taille de l’espace interfeuillet, voir Figure 9), 
Ca5Si6O16(OH)2·8H2O et de jennite, Ca9Si6O18(OH)6·8H2O. 
 
Figure 9 : Feuillets simples et idéaux de tobermorite, représentés à plat suivant l’axe [100] à 
gauche et [010] à droite. Les espèces présentes dans l’interfeuillet ne sont pas représentées 
(Lequeux, 2005) 
A partir d’observations microscopiques, Diamond (1976) a classé les particules de C-S-H en 
4 types morphologiques : 
 type I : il se présente en feuillets très minces qui s’enroulent sur eux-mêmes en 
formant des tubes creux et forment des rayons autour du grain de ciment. Cette 
cristallisation aciculaire recouvre progressivement les grains anhydres et leur donne 
un aspect dit « en hérisson ». 
 type II : il se présente sous forme alvéolaire (« nids d’abeilles »). 
Les types I et II cristallisent en début de prise dans l’espace disponible entre les grains 
anhydres. 
 type III : il apparaît souvent comme de petits disques ou des sphères (0,2 µm) 
assemblés pour former des particules plus massives sans forme particulière. On le 
trouve dans des pâtes matures. 
 type IV : il s’agit d’une structure particulièrement dense et amorphe. 
Les types III et IV seraient plutôt des hydrates tardifs qui occuperaient la place des grains 
anhydres d’origine ; ils sont appelés pour cela hydrates internes. 
Dans les paragraphes qui suivent, des modèles d’arrangement des particules de C-S-H sont 
proposés à partir d’observations microscopiques et de mesures de la surface spécifique par 
des isothermes « d’adsorption/désorption ». Ces modèles doivent à la fois corroborer des 
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observations microscopiques et assurer la cohérence des valeurs de surfaces spécifiques 
calculées avec celles mesurées par expérience. 
Modèle de Feldman et Sereda (1968) complété par Sierra (1974) 
Concernant l’arrangement au niveau atomique des particules de C-S-H, le modèle qui est 
accepté par la plupart des chercheurs est celui de Feldman et Sereda (1968) complété par 
Sierra (1974) (Figure 10). Ces auteurs décrivent la particule des C-S-H comme un 
microcristal lamellaire ; la lamelle se compose de 2 ou 3 feuillets s’enroulant sur eux mêmes 
pour former des fibres tubulaires. Des espaces entre les feuillets et les lamelles constituent 
ainsi la famille des nano-pores remplis d’eau. 
 
Figure 10 : Modèle de Feldman et Sereda (1968), complété par Sierra (1974) 
Modèle de Daimon (1977) 
Après avoir caractérisé la microstructure des C-S-H par adsorption de vapeur d’eau et 
d’azote, Daimon et al. (1977) considèrent que la structure des C-S-H est modélisée par des 
particules dont la structure se compose de pores dits inter- et intra-cristallites qui 
correspondent aux volumes d’adsorbats mesurés. Les auteurs distinguent trois gammes de 
pores (Figure 11) : 
 les pores intra-cristallites (similaires aux espaces inter-feuillets dans le modèle de 
Feldman et Sereda), espaces de quelques Angströms de largeur situés à l’intérieur 
des particules de C-S-H ( 0,6 nmr  ) ; 
 les pores inter-cristallites (espaces inter-lamellaires) situés entre les lamelles de C-S-
H ( 0,6 1,6 nmr  ) ; 
 les pores inter-particulaires (1,6 100 nmr  ). 
Ces pores ont tendance à avoir des canaux d’entrées étroits. 
Chapitre  I  :  Etude b ib l iographique 
 
 
 
31 
 
Figure 11 : Modèle simplifié pour une particule de C-S-H (Daimon et al., 1977) 
Des observations directes en microscopie à force atomique (MFA) réalisées par Gauffinet et 
al. (1998) semblent corroborer ce modèle. Les images obtenues illustrent la structure des C-
S-H comme des particules longues de 60 nm, de largeur variée (entre 30-50 nm) et de 5 nm 
d’épaisseur (Figure 12). Cette épaisseur, 5 nm, correspond à de 8 à 4 feuillets selon ce 
modèle, et à 2 feuillets dans la structure semblable à la tobermorite (Nonat, 2004). 
 
Figure 12 : L’image AFM (Microscopie à Force Atomique) des nanoparticules des C-S-H à la 
surface d’une pâte de ciment durcie (ciment Portland) (Nonat, 2004) 
Modèle de Jennings 
Des études récentes (Jennings, 2000, Jennings, 2008) montrent que les C-S-H sont de 
nature fractale (un arrangement qui est auto similaire sur plusieurs échelles). Les descriptions 
précédentes ne peuvent pas rendre compte de cette caractéristique. Jennings et Thomas ont 
donc proposé un modèle décrivant les propriétés des gels de C-S-H à différentes échelles. 
Leur approche repose sur la distinction de deux types de C-S-H : les C-S-H de haute densité 
(HD C-S-H), et ceux de faible densité (LD C-S-H), dont l'existence est mise en évidence à 
partir des mesures de la surface spécifique par la méthode d'adsorption d'azote (Figure 13). 
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Figure 13 : Evolution au cours du temps du degré d’hydratation et la surface spécifique d’une 
pâte typique de ciment (E/C=0,4). Environ de 12 à 14 heures après gâchage, la surface 
spécifique ne continue plus à augmenter à la même cinétique que celle de la quantité de 
produit de réaction. Par conséquent le produit se formant pendant la dernière période a 
seulement une faible surface spécifique (Jennings, 2000). 
Les HD C-S-H se composent de particules denses à travers lesquelles l'azote ne peut pas 
pénétrer. Par contre, les LD C-S-H ne sont pas aussi compacts et peuvent être pénétrés par 
l'azote. Les C-S-H de faible densité présentent alors une surface spécifique de l’ordre de 
220 m2/g (mesurée par adsorption d’azote). Selon ce modèle, la mesure de surfaces 
spécifiques plus importantes traduit uniquement une proportion de LD C-S-H plus importante 
dans le matériau. 
Dans ce modèle, les unités de base des C-S-H (schématisés par de petits cercles comme 
l’indiquent les Figure 14 et Figure 15) se rassemblent pour former des globules dont la 
compacité dépend de la nature du C-S-H : pour des LD C-S-H le rayon moyen est égal à 
r  = 3,2 nm, tandis qu’il est de 2,8 nm pour des HD C-S-H. Par la suite, ces globules 
s’agglomèrent entre eux et forment ainsi deux structures différentes :  
 la première est composée de LD C-S-H provenant de la floculation des unités de base 
qui se dispersent dans l’espace des pores capillaires. La Figure 14 représente 
l’évolution de ces agglomérats au cours du temps. 
 la seconde se compose à partir d’unités qui se forment dans des espaces beaucoup 
plus confinés autour des grains de ciment anhydre (Figure 15). La structure obtenue 
est donc plus dense. 
Chapitre  I  :  Etude b ib l iographique 
 
 
 
33 
 
Figure 14 : (a) Schéma en 2-D des LD C-S-H semi-dispersés se formant pendant quelques 
premières heures et en condition saturée. (b) Schéma en 2-D des LD C-S-H, après environ 
de 6 à 10 heures de réaction. Les globules peuvent être encore plus dispersées. (c) Schéma 
en 2-D des LD C-S-H qui se forment dans la troisième période (Jennings, 2000). 
 
Figure 15 : Schéma en 2-D des HD C-S-H, le type de C-S-H prédominant qui se formant 
pendant la troisième période et au rapport E/C=0,4 (Jennings, 2000). 
Le modèle de Jennings et Thomas (Jennings, 2000) permet une description quantitative 
multi-échelle de la structure de C-S-H dans la gamme de 1 à 100 nm. En effet, tout en 
proposant une nouvelle technique de mesure de la surface spécifique, il permet d’expliquer la 
dispersion des mesures de la surface spécifique par l’adsorption d’azote. De plus, la taille des 
pores du gel de C-S-H déterminée expérimentalement est très compatible avec la taille des 
pores de ce modèle. 
I.1.3. Conclusion 
La pâte de ciment est un bon exemple de matériau nanostructuré et désordonné. Elle 
possède des pores de géométrie aléatoire, interconnectés ou non par des voies plus ou 
moins tortueuses. Les pores de la pâte de ciment durcie peuvent être regroupés en deux 
familles principales : pores capillaires et pores des hydrates. 
Les pores capillaires sont des cavités de forme variable qui sont initialement des espaces 
remplis d’eau. La taille des pores capillaires varie conventionnellement entre 2 nm et 10 µm. 
Les hydrates se composent des phases cristallines (portlandite, AFm, AFt) et des C-S-H. Les 
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C-S-H, représentant de 50 à 60% en volume des hydrates formés, consistent en une phase 
très faiblement cristallisée possédant en eux-mêmes une « sous-structure » porale. Cette 
« sous-structure », encore mal connue, est le sujet de nombreuses discussions et rend 
difficile à la caractériser les matériaux cimentaires. Pour cette raison, plusieurs approches ont 
été développées afin de décrire leur composition chimique ainsi que leur façon de s’arranger. 
En termes de taille, les pores de cette « sous-structure » sont de 0,5 nm environ. 
Dans les mortiers et les bétons, la microstructure de la matrice de ciment en tant que 
composant est considérablement différente de celle dans la pâte pure. Le chapitre suivant 
présente la microstructure des mortiers et des bétons. 
I.2. Microstructure des mortiers et des bétons 
I.2.1. Introduction 
D’une façon simple le terme « mortier » désigne un matériau obtenu par introduction de sable 
dans la formulation des « pâtes de ciment » ; en incorporant des gravillons au mortier, on 
obtiendra du béton. Dans cette étude, pour avoir une nomenclature homogène, le terme 
« granulat » désignera de façon indifférenciée du sable et/ou des gravillons ajoutés dans les 
formulations des pâtes de ciment. Dans ce travail, les granulats sont considérés non poreux. 
Ainsi, si l’on suit la définition de mortier et de béton donnée ci-dessus, le terme « pâte de 
ciment » est utilisé pour désigner à la fois la pâte de ciment pure durcie et le composant dans 
les mortiers et les bétons. En réalité, dans ces dernières formes, la microstructure de la pâte 
de ciment en tant que composant est considérablement différente de celle dans la pâte pure 
(Ollivier et al., 1995, Scrivener, 2004). La principale différence microstructurale se trouve à 
proximité des granulats dans un espace qui sera appelé dans ce travail l’auréole de 
transition. 
L'existence de l’auréole de transition contribue à la complexité des matériaux du type béton. 
Ces derniers peuvent être considérés comme constitués de trois zones : 
i) les granulats non poreux, 
ii) la pâte de ciment pure non modifiée par les granulats, 
iii) la pâte de ciment affectée par les granulats et qui peut représenter jusqu’à 20-30 
% du volume total de la pâte de ciment (Scrivener, 2004). Cette dernière fraction 
étant significative, nous allons l’aborder dans les paragraphes suivant vis-à-vis 
des phénomènes de transport. 
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I.2.2. Auréole de transition et sa microstructure  
L’auréole de transition est la zone de la pâte de ciment autour des granulats, qui est 
perturbée par la présence de ces granulats (Figure 16). La formation de cette zone peut être 
expliquée par un effet de paroi (Escadeillas et Maso, 1991), similaire à celui que l’on voit à la 
zone de contact entre le béton et le coffrage après le démoulage. Durant le coulage, 
l’arrangement spatial des grains anhydres devient plus lâche à proximité des granulats, 
autrement dit, les espaces entre les grains anhydres sont d’autant plus grands que l’on est 
plus près de la surface des granulats. Par conséquent localement, le rapport E/C ainsi que la 
porosité sont plus élevés dans l’auréole, et décroissent rapidement vers la matrice de la pâte 
de ciment. 
 
Figure 16 : Interface entre un granulat et une pâte de ciment Portland hydratée (Courard, 
1999) 
L’auréole est souvent caractérisée par des méthodes d’intrusion de liquide (mercure ou métal 
de Wood), ou des méthodes d’analyse d’images (essentiellement par microscopie 
électronique à balayage en utilisant des électrons rétrodiffusés). Une analyse menée par ces 
méthodes montre que les gradients de porosité et les gradients de taux de ciment anhydre 
diminuent par le transfert des ions depuis la pâte de ciment vers l'auréole, au fur et à mesure 
que l’hydratation progresse. 
D’autre part, avant la prise, sous l’effet des vibrations lors de la mise en place des matériaux, 
l’eau s’accumule en dessous des granulats. Cet effet connu sous le nom « micro-ressuage », 
contribue également à l’existence d’un gradient d’eau autour des particules, ce qui conduit à 
une anisotropie de l’épaisseur de l’auréole de transition. 
I.2.2.1. Les éléments de l’auréole de transition 
L’auréole de transition s’organise généralement en trois zones distinctes dont la distance à la 
surface du granulat varie de 1 µm à 100 µm (Scrivener, 1999) : 
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1. La première, d’épaisseur inférieure à 1 µm, est liée à des liaisons chimiques dues à 
des réactions sur la surface des granulats inertes. Cette épaisseur est constituée de 
deux couches dont la première, en contact direct avec les granulats, est composé de 
Portlandite, tandis que la deuxième partie se compose de gels de C-S-H (Figure 16). 
2. La seconde région est celle affectée par « l’effet de paroi ». Celui-ci est dû à la faible 
compacité des grains de ciment autour des granulats (leur taille étant beaucoup plus 
grosse que celle des grains de ciment). L’épaisseur de cette région est comparable à 
la taille des grains de ciments, mais pas supérieure à quelques dizaines de µm à 
partir de l’interface. Cette région est la partie principale de l’auréole. Dans ce travail, 
c’est cette région qui sera essentiellement abordée. 
3. La troisième région est affectée par les hétérogénéités à plus grande échelle due par 
exemple au micro-ressuage. L’épaisseur de cette région ne dépasse généralement 
pas 100 µm. 
I.2.2.2. Méthodes de caractérisation 
La microstructure de l’auréole de transition est essentiellement caractérisée par porométrie 
au mercure et/ou microscopie électronique à balayage (MEB) utilisant les électrons 
rétrodiffusés. La première méthode permet d'obtenir des informations globales tandis que la 
deuxième méthode permet d'avoir une image locale du matériau. La porométrie au mercure 
est une technique permet de connaître l’interconnectivité des auréoles, la distribution en taille 
ainsi que leur volume. Pour déterminer l'épaisseur et la morphologie des hydrates dans 
l'auréole, le MEB est souvent utilisé. 
I.2.2.3. Epaisseur de l’auréole 
En assimilant l’auréole de transition à la zone affectée par un gradient de porosité dans des 
mortiers, Amir et al. (2003) ont obtenu des valeurs de l'épaisseur de l'auréole de transition 
comprises entre 10 et 50 μm. Ces valeurs sont cohérentes avec celles proposées par Zheng 
et al. (2005) pour tous les bétons ordinaires. De plus, on trouve que la réduction du rapport 
E/C de 0,55 à 0,4 diminue l'épaisseur de l'auréole d'au moins 75% (Amir et al., 2003). 
Cependant, il semble que la taille de granulat n'ait pas d'influence considérable dans le cas 
où celle-ci est grande devant la taille des grains de ciment. Ce jugement est cohérent avec 
les arguments de Garboczi et Bentz (1997). Pour ces auteurs, puisque le diamètre moyen 
des granulats est très grand devant celui des grains de ciment, la surface des granulats est 
en moyenne localement plane par rapport aux grains de ciment. L’épaisseur de l’auréole 
dépendrait donc seulement de la taille moyenne des grains de ciment et non de la taille des 
granulats. Cette hypothèse semble étayée par le fait que le diamètre des grains de ciment 
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usuels est d’environ 10 à 30 µm, ce qui correspond bien à l’épaisseur typique de l’auréole de 
transition. 
L’existence d'une zone de perturbation due à l'effet de paroi peut se voir par l'étude de 
Scrivener et al. (1988). La Figure 17 montre sur la courbe des points rouges (OPC E/C=0,5) 
sans fumée de silice et au jeune âge, la zone perturbée a une épaisseur de 15 μm à 20 μm.  
 
Figure 17 : Effet de l'âge et de la fumée de silice sur la porosité de l'auréole (Scrivener et al., 
1988). OPC : ordinary portland ciment, SF : silica fume. 
Près de l’interface de transition la porosité est très élevée (environ 35%), graduellement 
jusqu’à 25 µm la porosité diminue à la valeur moyenne de la matrice (environ 20%). En 
utilisant la fumée de silice (10% de ciment est remplacé par la fumée de silice dans la même 
pâte), la porosité est quasiment constante puisque la faible compacité des grains de ciment 
dans l'auréole a été densifiée par des particules très fines de la fumée de silice. 
I.2.2.4. Interconnectivité des auréoles 
Par porométrie au mercure, Winslow et al. (1994) ont obtenu les courbes représentées sur la 
Figure 18 qui montre une augmentation brusque du volume d'intrusion du mercure lorsque la 
fraction volumique du sable passe de 44,8% à 48,6%. Cette augmentation s'explique par le 
fait que le seuil de percolation des auréoles a été dépassé. Ces auteurs ont proposé un 
modèle géométrique dit « hard cores and soft shells » dans lequel les granulats sont 
considérés comme des sphères non poreuses enrobées par des auréoles de transition 
poreuses. L'interconnexion de ces dernières est étudiée en fonction de la fraction volumique 
du granulat et de l'épaisseur de l'auréole. Les résultats de ce modèle sont présentés sur la 
Figure 19. En comparant la Figure 18 et la Figure 19, les auteurs en déduisent l'épaisseur la 
plus cohérente pour l’auréole de transition, ici 15 à 20 μm, correspondant à la discontinuité de 
comportement révélée dans leurs essais. 
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Figure 18 : Distributions en taille des pores des mortiers sans fumée de silice (Winslow et al., 
1994) 
 
Figure 19 : Résultats du modèle numérique de l'auréole. L'influence de l'épaisseur de 
l'auréole sur la relation entre la fraction connectée et la fraction volumique du sable (Winslow 
et al., 1994) 
I.2.2.5. Porosité des auréoles 
Bourdette et al. (1995), par une approche similaire à celle de Winslow et al. (1994), ont 
développé un autre modèle permettant d'utiliser les données de la porométrie au mercure 
afin d'évaluer la porosité de l'auréole ainsi que son interconnectivité. En supposant que 
l'épaisseur de l'auréole est de 30 μm, et pour une fraction volumique de sable donnée, 
l'interconnectivité des auréoles est analysée, et la porosité de l'auréole est calculée. Sur la 
Figure 20, les 2 courbes d'une pâte de ciment pure et d'une pâte du mortier sont 
superposées. Sur la courbe du mortier, une nouvelle famille de pores plus gros est révélée. 
Le pic de la famille des petits pores est moins haut que celui de la pâte de ciment pure. De 
plus, les porosités calculées sont 19±1% pour la matrice de ciment du mortier et 48±2% pour 
l'auréole. La porosité de la matrice du mortier est inférieure à la porosité de la pâte de ciment 
pure (22%). A cause de l'accumulation d'eau autour des granulats d’une part engendre 
l’apparition d’une famille de pores plus gros dans l'auréole et d'autre part baisse le rapport 
E/C dans la matrice de ciment du mortier (cf. I.2.2). 
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Figure 20 : Structure poreuse de la pâte de ciment pure et de la pâte du mortier CEM I, E/C = 
0,40 ; âge = 3 mois (Bourdette et al., 1995) 
Le niveau de variation de la porosité dans l’auréole de transition reste encore sujet à 
discussion. En particulier dans la première région (~1µm de l’interface), la valeur moyenne de 
30% de Scrivener et al. (1988) n’est pas en accord avec les résultats de Diamond et Huang 
(2001), selon qui la porosité de la matrice varie seulement de 6 à 9%. Daimond (2004) 
explique que les espaces initialement remplis d’eau à proximité des granulats (dus au déficit 
des grains de ciment) sont rapidement occupés par les dépôts importants de portlandite, ou 
bien par la précipitation de C-S-H par le mécanisme de diffusion des ions à partir d’autres 
grains de ciment dans la matrice lors de l’hydratation. 
 
Figure 21 : Valeurs moyennes du pourcentage de l’aire des pores, de CH, et des grains 
anhydres de ciment vs. distance de l’interface des granulats du béton (âge = 100 jours, E/C = 
0,5, granulat dolomite) (Diamond et Huang, 2001) 
I.2.2.6. Distribution des grains anhydres de ciment (GAC) 
Comme décrit plus haut, à cause de l'effet de paroi et du micro-ressuage il existe entre 
l'auréole et la matrice de la pâte de ciment des gradients de GAC et de porosité (Figure 17 et 
Figure 22). La Figure 22 montre des distributions des GAC selon la distance à partir de la 
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surface des granulats dans des bétons à différents âges. Sur ces courbes nous constatons 
qu’au voisinage des granulats (environ 20 µm) la fraction volumique des GAC est plus faible 
que celle dans la matrice et diminue avec le temps. Ce fait a été expliqué par Scrivener 
(1999) : avec la durée d'hydratation, les GAC de tailles croissantes seraient entièrement 
hydratés les uns après les autres et ainsi la compacité des GAC deviendrait plus faible autour 
des granulats. 
 
Figure 22 : Distribution des matières anhydres dans l’auréole à différents âges (Scrivener, 
1999) 
L'hydratation du ciment et les propriétés qui en résultent pour l'auréole peuvent être décrites 
par la diffusion des ions dans les espaces limités (Ollivier et al., 1995). En effet, les gradients 
des rapports E/C et de la distribution des GAC subsistent après la dissolution de ces derniers 
et se traduisent alors en termes de gradients de concentration ionique. Sous ces gradients de 
concentrations, les molécules les plus mobiles (les ions Na+, K+, SO42-, Al(OH)4-, et Ca2+ ) 
diffusent plus vite de la matrice vers l'auréole, tandis que les ions de silicate à cause de leur 
faible mobilité diffusent plus lentement des grains de silicate vers l'interface. Cela entraine 
l’existence d’un gradient de distribution des hydrates, en particulier la portlandite, les C-S-H 
et l'ettringite au voisinage des granulats. 
I.2.2.7. Distribution de la portlandite (CH) 
L’agencement des GAC étant moins compact au voisinage des granulats, la croissance des 
cristaux semble être moins limitée dans cette zone qu’au cœur de la pâte de ciment. Les ions 
les plus mobiles, Ca2+ et OH-, diffusent de la matrice vers l’interface. Comme le montre la 
Figure 23, il s’en suit un excès relatif de portlandite sur les 10 premiers µm de l’interface, et 
un déficit relatif au delà. La redistribution des ions est déjà très nette à un jour d’hydratation, 
celle-ci augmente considérablement à 28 jours, puis devient relativement stationnaire.  
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Figure 23 : Redistribution de la portlandite formée par migration des ions dans l'auréole de 
transition (Scrivener, 1999) 
I.2.2.8. Distribution des C-S-H 
Contrairement à la portlandite, la redistribution des C-S-H est beaucoup moins marquée. Ceci 
est dû à la mobilité très faible des silicates dans la solution. Après 28 jours, il y a une petite 
quantité en excès de C-S-H dans les cinq premiers microns de l’interface, et cet excès 
augmente un peu après 1 an. 
 
Figure 24 : Redistribution des C-S-H dans l'auréole de transition (Scrivener, 1999) 
 
I.2.2.9. Distribution du rapport CaO/SiO2 (C/S) 
Le processus de transport des ions peut être aussi analysé en considérant le rapport C/S. 
Cette approche a été réalisée par Yuan et Odler (1987), pour qui le rapport C/S est largement 
supérieur à 3 (valeur trouvée dans C3S anhydre), à proximité de l'interface (voir la Figure 25). 
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Figure 25 : Rapport molaire moyen de CaO/SiO2 de la pâte de C3S hydratée vs. distance de 
l’interface (Ollivier et al., 1995) 
I.2.2.10. Distribution de l'ettringite 
 
Figure 26 : Distribution de l’ettringite (Grandet et Ollivier, 1980) 
OPC : ordinary portland cement, SF : silica fume, W/B : water/binder. 
Les profils de concentration en ettringite sont similaires à ceux de la portlandite (Figure 26) 
car la cristallisation de ces deux hydrates se produit pendant la première période de 
l’hydratation à partir des ions les plus mobiles. De même pour la porosité, les variations 
principales se trouvent en deçà des 15 au 20 premiers µm. Par l’ajout de fumée de silice, la 
microstructure de l’auréole est densifiée, ainsi le rapport E/C diminue localement à proximité 
des granulats et minimise la diffusion des ions. 
I.2.3. Conclusions sur la microstructure des auréoles de transition 
Finalement, on peut conclure que : 
 dans les mortiers et les bétons ordinaires l’épaisseur moyenne de l’auréole de 
transition varie en fonction du rapport E/C, et de la taille moyenne des grains de 
ciment. Les épaisseurs caractéristiques des auréoles de transition sont comprises 
entre 15 µm et 30 µm, et peuvent cependant en de rare cas descendre à 10 µm, et 
monter jusqu’à 50 µm. 
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 Il existe un seuil de percolation qui dépend du taux de fraction volumique du sable et 
de l’épaisseur de l’auréole. Ce seuil varie entre 40% et 50% environ. 
 La porosité de l’auréole dépend fortement du rapport E/C, mais pas de la taille des 
granulats à moins que ceux-ci aient des dimensions caractéristiques voisines de celle 
des grains de ciment. 
 Le rapport E/C est plus élevé au voisinage des granulats que dans la matrice. La 
porosité des auréoles est donc 2 à 3 fois supérieure à celle de la matrice. A cause de 
l’effet de paroi, les pores dans l'auréole sont plus gros que dans la matrice ce qui 
permet une meilleure cristallisation des hydrates et conduit à leur orientation 
préférentielle tangentiellement à la surface des granulats (Ollivier et al., 1995). 
La description de la microstructure des mortiers et des bétons est une extension de celle de 
pâte de ciment. Par rapport à la pâte, une nouvelle famille de pores – l’auréole de transition – 
a été identifiée. La formation de l’auréole de transition est expliquée par l’arrangement plus 
lâche des grains de ciment anhydre à proximité des granulats. Cet arrangement est 
essentiellement dû à un effet de paroi. 
Il existe des gradients de grains anhydres et ceux des hydrates entre l’auréole et la matrice. 
Avec le temps, il y a une redistribution de ces phases, ce qui peut être expliquée par la 
diffusion des ions dans les espaces limités. 
I.3. Conclusion 
Les matériaux cimentaires comme la pâte de ciment, le mortier et le béton, sont des milieux 
poreux dont la microstructure est très complexe et multi-échelle. La pâte de ciment pure ou 
en tant que liant dans les mortiers ou dans les bétons, possède deux principales familles de 
pores : les pores capillaires et les pores des hydrates. La taille des pores des hydrates peut 
varier de 0,5 nm jusqu’à quelques dizaines de nanomètres, tandis que la taille des pores 
capillaires est comprise entre quelques dizaines à quelques centaines de nanomètres. Les 
mortiers et les bétons sont obtenus en ajoutant des granulats à la pâte de ciment pure. Cet 
ajout perturbe l’arrangement granulaire des pâtes de ciment en créant une nouvelle famille de 
pores au contact entre les grains de ciment et les granulats, appelée auréole de transition. 
L’ensemble des familles de pores, pores des hydrates, des capillaires ou auréoles de 
transition, offre un réseau poreux plus ou moins disponible pour le transport de gaz en 
fonction de leurs paramètres de formulation et leur état de saturation. Le chapitre suivant 
présente le phénomène de transport de gaz dans les milieux poreux partiellement saturés. 
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II. TRANSPORT DE GAZ DANS LES MILIEUX POREUX 
Le transport de gaz dans un milieu poreux recouvre de nombreux phénomènes qui 
dépendent des conditions de pression, de température, de concentration, du nombre 
d’espèces gazeuses ainsi que des caractéristiques microstructurales du milieu poreux. Les 
phénomènes susceptibles de se produire sont : 
 l’advection (transport de matière sous un gradient de pression), 
 la migration (transfert de matière sous un champ électrique), 
 la diffusion ordinaire (transfert de matière sous un gradient de concentration), 
 la diffusion surfacique (transfert de matière sous un gradient de concentration de gaz 
adsorbé à la paroi des pores), 
 la diffusion de Knudsen. 
Dans notre étude, nous nous intéressons au transport de l’hydrogène, un gaz inerte vis-à-vis 
des matériaux cimentaires. De plus la vitesse de production de l’hydrogène résultant de 
l’auto-irradiation de la matrice d’enrobage est lente, le gradient de pression entre l’intérieur et 
l’extérieur du conteneur peut donc être négligé. Les mécanismes de transport susceptibles 
d’entrer en jeu sont présentés dans la Figure 27 et font l’objet des développements détaillés 
dans les parties qui suivent. 
 
Figure 27 : Les mécanismes de transport de gaz dans un milieu poreux. 
II.1. Processus de diffusion 
La diffusion est un processus dans lequel la matière est transportée d’une partie du système 
à une autre avec un flux proportionnel au gradient de densité ou de concentration de cette 
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matière. Les mouvements aléatoires des molécules sont à l’origine du transport. Ce 
processus a été identifié par Fick (1855), le premier à mettre la diffusion sur des bases 
quantitatives. En termes de diffusion d’un gaz, on peut distinguer : 
 une diffusion d’un gaz dans un gaz 
 une diffusion d’un gaz dans un liquide 
 une diffusion d’un gaz ou d’un liquide adsorbé sur la paroi d’un solide (diffusion 
surfacique) 
 une diffusion d’un gaz ou d’un liquide à travers d’un milieu poreux, etc. 
Dans le cas d’une diffusion gazeuse, si un gaz se diffuse dans lui-même on l’appelle « auto-
diffusion », ce mécanisme est souvent réalisé approximativement en utilisant les molécules 
isotope traceur. Dans le cas où il y a deux espèces gazeuses différentes dans le système 
(mélange gazeux), la diffusion se fait par des collisions de molécules de taille et de masse 
différente, le transport moléculaire est appelé alors « diffusion mutuelle». Ces mécanismes 
de diffusion portent le nom commun « diffusion ordinaire » car ils se produisent dans des 
conditions normales de pression et de température. 
II.1.1. Diffusion ordinaire 
Les formulations mathématiques de la diffusion ordinaire ont été développées à la fin du XIXe 
siècle par deux approches bien distinctes – l’expérimentation sur des mélanges binaires de 
gaz par Fick (1855) et la théorie cinétique de gaz par Maxwell (1867) et Stefan (1872). Les 
deux approches donnent la même équation de diffusion pour un mélange binaire de gaz. 
II.1.1.1. Loi de Fick 
Le terme « loi de Fick » regroupe 2 équations. La première est la relation du flux diffusif des 
composants gazeux sous forme d’une fonction du gradient de concentration en régime 
permanent. La deuxième relie le flux diffusif transitoire au gradient de concentration. 
La première loi de Fick énonce que le flux de la matière est dans le sens opposé au gradient 
de concentration et que sa valeur est proportionnelle au gradient. Dans le cas 
unidimensionnel la première loi de Fick s’écrit 
 cJ D
x
    
Où c  [mol/m3] est la concentration, D  [m²/s] est le coefficient de diffusion ou la diffusivité. 
En trois dimensions, l’équation se réécrit selon 
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 J D c    
D  dans cette équation est donc un tenseur de deuxième rang (matrice à 3x3 composants) 
(Crank, 1975). 
La deuxième loi de Fick fournit une relation entre variation temporelle et variation spatiale de 
concentration dans le milieu : 
  c D c
t
     
Cette équation a été obtenue en combinant la première loi de Fick avec l’équation de 
continuité 0c J
t
   . 
Dans le cas où D  est indépendant de la concentration, l’équation 1.3 peut se simplifier à 
 2c D c
t
    
Les équations 1.3 et 1.4 sont aussi appelées « équations de diffusion ». 
II.1.1.2. Equations de Stefan-Maxwell 
Par une approche cinétique de gaz les équations de Maxwell (1867) et Stefan (1872) sont 
une extension de loi de Fick pour un mélange à plusieurs composants. 

1
n
i j j i
i
j ij
x J x J
x
cD
   
Où c  est la concentration du gaz, ijD  est la diffusivité binaire d’un système qui se compose 
de deux gaz, ix , est la fraction molaire du composant i . Pour système binaire, ces équations 
se réduisent à la première loi de Fick. 
II.1.2. Diffusion surfacique 
Le fondement de ce mécanisme de diffusion repose sur la distinction entre deux types de 
molécules qui participent au transport global (Barrer, 1990) :  
 celles qui passent directement à travers l’ouverture du pore, correspondant au flux F1 
sur la Figure 28. 
 celles qui ont été adsorbées à la surface extérieure du pore, lors de leur déplacement, 
et qui migrent vers l’ouverture du pore avant de diffuser (flux F2J = f1.J + f2.J Figure 
28). 
Chapitre  I  :  Etude b ib l iographique 
 
 
 
47 
 
Figure 28 : Le flux se compose de deux contributions : passage direct à travers l’ouverture du 
pore et transport surfacique des molécules adsorbées à la surface extérieure (Barrer, 1990). 
Dans la littérature, ce phénomène est décrit par les modèles 2D-gaz (Gilliland et al., 1974) 
modèle de petits sauts (Weaver et Metzner, 1966), modèle de couches glissante (Gilliland et 
al., 1957) etc. Bien que chacun de ces mécanismes de transport ne soit valable que dans des 
conditions définies (Gilliland et al., 1974), notamment en fonction de l’homogénéité de la 
surface, la température, l’enthalpie d’adsorption et la concentration surfacique, l’équation de 
diffusion proposée dans chaque cas se présente sous une forme générique similaire à la loi 
de Fick (Ehrlich et Stolt, 1980): 
 , Sx S S cJ D x
    
Où ,x SJ  est le flux des molécules traversant une ligne hypothétique dans la surface 
perpendiculaire à la direction x . SD  est le coefficient de diffusion surfacique, et Sdc dx  est 
le gradient de concentration surfacique dans la direction x .
II.2. Théorie cinétique des gaz 
La théorie cinétique des gaz a été développée afin d’expliquer et de corréler les propriétés 
physiques du gaz (viscosité, loi du gaz parfait, chaleur spécifique…) et les phénomènes 
gazeux (effusion, diffusion, écoulement visqueux, conduction de la chaleur, mouvements 
Browniens…) en se basant sur des hypothèses moléculaires. 
Dans les parties suivantes, nous allons introduire, après avoir présenté les hypothèses de 
base de la théorie, des notions comme la vitesse moléculaire, le libre parcours moyen etc. 
jusqu’à une description du phénomène de diffusion du le point de vue de la théorie cinétique 
de gaz. 
II.2.1. Hypothèses de base sur le gaz 
Les lois de conservation de la mécanique classique, c'est-à-dire la conservation de quantité 
de mouvement et la conservation de l’énergie, peuvent être appliquées pour considérer les 
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collisions des molécules de gaz entre elles et avec la paroi du récipient, les collisions 
moléculaires sont alors considérées élastiques, i.e., la vitesse moyenne et les énergies 
cinétiques des molécules gazeux sont conservées. 
Dans un échantillon de gaz il y a toujours un grand nombre de molécules en mouvement ce 
qui permet aux méthodes statistiques d’être appliquées. Le comportement du gaz dans sa 
globalité peut alors être assimilé au comportement moyen des molécules. 
Outre ces hypothèses, il y a aussi certaines idéalisations qui ont pour but de simplifier le 
problème physique ou mathématique. C’est le cas par exemple du modèle des boulles de 
billard (Present, 1958) où les molécules sont considérées comme les sphères élastiques 
rigides. Ce modèle simple n’est pas une représentation réelle de la molécule ; cependant, il 
se montre souvent utile en tant qu’hypothèse provisoire opérationnelle. De plus, comme le 
comportement des gaz réels peut être approché par celui du gaz parfait, ce modèle est 
considéré comme une bonne approximation. 
II.2.2. Fonction de distribution de la vitesse et vitesse moyenne des 
molécules 
Considérons un gaz en équilibre dans un récipient fermé parfaitement élastique. Comme il y 
a un très grand nombre de molécules, les collisions ont lieu, et les vitesses des molécules 
sont changées à chaque collision. D’après Maxwell (1860), il existe une loi de distribution des 
vitesses permettant de déterminer le nombre moyen de molécules possédant une vitesse 
comprise dans un intervalle donné. 
Notons  vF  la fonction de distribution de vitesse telle que  v dvF  soit la fraction de 
molécules qui se déplacent dans une direction quelconque à vitesse comprise entre v  et 
v dv . L’expression de  vF  est donnée par l’équation 1.7 (Present, 1958) 
  
23/2
22 4
2
mv
kTmv dv e v dv
kT

    F  
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Figure 29 : La distribution de vitesse de Maxwell    # #v vF F  en termes de la variable 
sans dimension  1 2# 2mv v v m kT v   (Present, 1958) 
L’évolution de  vF  en fonction de v  est présentée dans la Figure 29, où mv  est la vitesse 
la plus probable, correspondant au maximum de la courbe de distribution, et obtenue en 
écrivant 0d dv F . La vitesse moyenne des molécules est calculée par 
   1/2
0
8kTv v v dv
m
       F  
L’équation 1.8 montre que la vitesse moyenne des molécules est proportionnelle à la racine 
carrée de la température absolue et inversement proportionnelle à la racine carrée de la 
masse moléculaire du gaz. 
II.2.3. Distribution des longueurs du libre parcours 
Définissons  r  comme la probabilité pour qu’un libre parcours dépasse r , c'est-à-dire que 
dans la distance r  il n’y ait pas de collisions. La probabilité pour qu’une collision se réalise 
entre r  et r dr  est proportionnelle à dr  (Present, 1958), et donc peut s’écrire dr  où   
est indépendant de r . La probabilité de ne pas avoir de collisions entre r  et r dr  est 
1 dr . La probabilité de ne pas avoir de collisions dans la distance r dr  est donc égale 
au produit de deux probabilités indépendantes : celle de ne pas avoir de collisions dans r  et 
celle de ne pas avoir de collisions entre r  et r dr . Nous avons donc 
         1r dr r dr r r dr           
D’un autre côté, par définition 
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     dr dr r dr
dr
      
De 1.9 et 1.10 nous obtenons 
  0d
dr
       
Cette équation de fonction donne une solution 
   rr e    
La probabilité d’occurrence du libre parcours compris entre r  et r dr est donnée par 
        / rr dr r r dr d dr dr e dr           
La fonction  r  représente la distribution des longueurs du libre parcours, et le libre 
parcours moyen peut s’écrire selon 
   1
0 0
rr r r dr re dr   
 
       
A partir de 1.12 et 1.14 nous avons : 
   /rr e    
Cette fonction peut aussi être interprétée comme la probabilité qu’une molécule traversant 
une distance r  à partir de l’endroit où elle a fait une dernière collision sans faire une nouvelle 
collision. 
II.2.4. Libre parcours moyen 
Le libre parcours est souvent défini comme la distance parcourue par une molécule entre 
deux collisions successives. Définissons   la fréquence de collisions ou bien le nombre 
moyen de collisions faites par une molécule par unité de temps. Après un temps t  
suffisamment long, une molécule parcours une distance moyenne vt  et subit t  de 
collisions, nous avons donc 
 et vvt t      
En utilisant la fonction de distribution de vecteur de vitesse de Maxwell-Boltzmann, la 
fréquence de collision   peut être déterminée (Present, 1958) 
 22 v n    
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où   est le diamètre de molécule, n  est la densité moléculaire (nombre de molécule par 
unité de volume). La fréquence de collisions   peut aussi être interprétée comme la 
probabilité de collision par unité de temps d’une molécule. 
A partir des équations 1.16 et 1.17, on obtient des expressions suivante du libre parcours 
moyen 

2 2
1
2 2
kT
n P
       
où P est la pression de gaz. 
Cette expression montre que le libre parcours moyen est inversement proportionnel à la 
densité et à la section droite de la sphère d’influence de la molécule. Si la température est 
maintenue constante,  varie inversement avec la pression P . 
II.2.5. Diffusion mutuelle et auto-diffusion 
La diffusion mutuelle est un processus d’inter-diffusion de deux gaz différents. Les équations 
et les coefficients de diffusion mutuelle dans cette partie ont été obtenus par une méthode de 
transfert de quantité de mouvement initialement développée par Maxwell (1867) et Stefan 
(1872). 
Contrairement à l’auto-diffusion qui résulte des collisions des molécules identiques, la 
diffusion mutuelle résulte des collisions des molécules de taille et de masse différentes. La 
forme standard des équations de la diffusion mutuelle est 

1
1 12
2
2 21
dcJ D
dz
dcJ D
dz
 
 
 
Les indices 1 et 2 représentent le gaz 1 et le gaz 2 respectivement. Dans des conditions de 
pression totale (de deux gaz) et de température uniformes, la densité totale 1 2n n n   est 
uniforme. Donc 

1 2
2 1
12 21
0dn dn dn
dz dz dz
J J
et D D
  
 

 
12D  est appelé le coefficient de diffusion mutuelle. L’expression de 12D  (Present, 1958, 
Schüth et al., 2002) est donnée par 
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
1/2
12 2
12
3 1
8 2
k T kTD
m* P

 
         
 
où  12 1 2 / 2     est le diamètre moyen de gaz 1 et gaz 2. et 1/ 1/ 1/1 2m* m m  . Cette 
équation permet aussi de déterminer les coefficients de diffusion ijD  (diffusivité binaire) dans 
les équations de Stefan-Maxwell 1.5. 
Dans le cas où le gaz 1 est le même que le gaz 2, c'est-à-dire que l’on a un seul gaz, le 
transport de matière résulte des collisions entre les molécules de même taille et de même 
masse. On retrouve donc le phénomène d’auto-diffusion dont le coefficient de diffusion peut 
être obtenu à partir de l’équation 1.21 en introduisant 12 1 2    et / 2 / 21 2m* m m  . A 
partir de l’expression du libre parcours moyen, équation 1.18, nous avons 

1/2
2
3 3
16 162self
kT kTD v
m P
   
      
Le selfD  est donc proportionnel au libre parcours moyen et à la vitesse thermique moyenne, 
inversement proportionnel à la pression du gaz. 
II.2.6. Ecoulement de gaz dans un tube 
Tous les fluides en mouvements y compris les gaz (dans des conditions ordinaires) 
présentent un frottement interne, cette propriété est appelée viscosité. Considérer une portion 
de deux larges plans de surface A  séparés par un film de gaz d’épaisseur L  (Figure 30). 
 
Figure 30 : Ecoulement visqueux d’un fluide. 
A cause de la viscosité du gaz, il faut maintenir une force F  sur le plan du haut afin que 
celui-ci se déplace à une vitesse constante par rapport à celui du bas qui est maintenu fixe. 
On constate que le fluide se comporte comme un ensemble des lamelles, qui se déplacent à 
des vitesses différentes les unes par rapport aux autres. La vitesse des lamelles diminue en 
s’éloignant du plan du haut dans la direction vers le bas. 
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II.2.6.1. Viscosité et diamètre moléculaire 
Le coefficient de viscosité du gaz est défini par l’équation suivante (Darby, 1996) 
 F dv
A dy
  
où A  est la surface des plans,   est le coefficient de viscosité dont l’unité est Pa.s ou Poise. 
A partir de l’équation 1.23, la théorie cinétique des gaz permet non seulement d’expliquer de 
façon quantitative le phénomène d’écoulement visqueux mais aussi de formuler l’expression 
de la viscosité. L’équation suivante, obtenue par Maxwell (1860) ; elle relie la viscosité à des 
propriétés cinétiques du gaz 
 1 1
3 3
mnv v      
où   est la densité massique du gaz. 
L’équation 1.24 permet de déterminer expérimentalement le libre parcours moyen en 
mesurant la viscosité du gaz. En la combinant avec l’expression du libre parcours moyen 
donnée par l’équation 1.18 nous avons la relation suivante reliant la viscosité et le diamètre 
moléculaire 
 213 2 A
Mv
N
   
où AN  est le nombre d’Avogadro. 
Avec l’équation 1.25, la théorie cinétique des gaz permet donc de mesurer le diamètre 
moléculaire (Sears et Salinger, 1975, Gosse, 2005). 
II.2.6.2. Nombre de Knudsen 
Si l’on considère l’écoulement visqueux d’un fluide dans un tube long, lorsque les conditions 
de pression, de température sont telles que le libre parcours moyen est comparable ou très 
grands par rapport au diamètre du tube, le gaz ne peut plus être considéré comme un milieu 
continu. Par conséquent, les effets dits non-continus deviennent importants. Il peut s’agir par 
exemple de l’écoulement glissant (« slip flow », qui est lié à un transport non nul sur la paroi 
du tube augmentant le flux total) ou de l’écoulement des molécules libres. Le nombre de 
Knudsen, K  défini par le rapport entre le libre parcours moyen et le diamètre du tube, est 
souvent utilisé afin de déterminer le degré de raréfaction d’un gaz et de vérifier la validité de 
l’hypothèse de continuité. Shaaf et Chamber (1961) ont proposé la classification suivante 
basée sur la grandeur du nombre local de Knudsen :  
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 pour 210K , l’hypothèse de continuité est valable. 
 Lorsque 10K , l’hypothèse de continuité n’est plus valable et le régime est décrit 
comme un écoulement des molécules libres. 
 Lorsque 210 10  K , le fluide ne peut être considéré ni comme un milieu continu ni 
comme correspondant à un écoulement des molécules libres. 
o Pour 1 10 K , l’hypothèse de continuité commence à ne pas être valable et 
le régime correspondant est appelé régime d’écoulement transitoire (transition 
flow). 
o Pour 210 1  K , le régime est appelé régime d’écoulement glissant (slip flow 
regime). 
Cependant, d’autres auteurs ne sont pas d’accord avec cette classification, Roy et al. (2003) 
ont proposé une autre façon de distinguer les régimes de transport de matière en fonction du 
nombre de Knudsen selon la Figure 31. 
 
 
Figure 31 : Nombre de Knudsen et régime de transport de matière (Roy et al., 2003) 
Sur la Figure 31, par rapport à la classification de Shaaf et Chamber (1961), les auteurs sont 
d’accord sur l’intervalle de K  où le régime des molécules libres est prédominant. Pour 
d’autres régimes d’écoulement, les limites de K  sont encore controversées. 
II.2.6.3. Ecoulement des molécules libres – Diffusion de Knudsen 
Dans un milieu poreux, le transport des molécules de gaz a lieu non seulement par des 
collisions intermoléculaires mais aussi par des interactions entre les molécules et la paroi des 
pores. Dans le cas où le libre parcours moyen devient très grand devant la taille des pores, 
les collisions intermoléculaires deviennent négligeables devant les collisions entre les 
molécules et la paroi. Cette condition peut être avérée soit dans le cas où la taille du pore est 
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très petite par rapport au libre parcours moyen, soit dans le cas où la pression du gaz est si 
faible que le libre parcours moyen devient très grand par rapport aux pores du matériau. 
Rappelons que le libre parcours moyen des molécules de l’hydrogène à 20°C et à pression 
ambiante est d’environ 130,7 nm. Ceci correspond à la première partie de la gamme de 
grands pores capillaires des pâtes de ciment durcies (Figure 5). Le mécanisme de transport 
associé est appelé « écoulement de molécules libres » ou « diffusion de Knudsen », d’après 
le nom du physicien danois Martin Hans Christian Knudsen (1871-1949) qui l’a découverte. 
Le flux du gaz i  dû à la diffusion de Knudsen peut être exprimé sous forme d’une équation 
de diffusion fickienne (Mason et Malinauskas, 1983)  
 iK iK iJ D c    
Où ic  est la concentration du gaz i  et iKD  est le coefficient de diffusion de Knudsen 
macroscopique. 
Distinguons le coefficient de Knudsen macroscopique iKD  et le coefficient Knudsen 
microscopique, poreiKD , s’appliquant à un seul pore cylindrique de rayon pr . Ces deux 
coefficients de diffusion, iKD  et 
pore
iKD , peuvent être reliés par l’équation 1.27 (Houst et 
Wittmann, 1994) 
 poreiK iKD D  
où   est la porosité,  , la tortuosité. 
Le coefficient poreiKD est donné par la théorie cinétique des gaz pour le cas où le pore 
cylindrique a un rayon supérieur à 
o
10A , selon l’équation suivante 
 2 2 8
3 3
p ppore
iK i
i
r r RTD v
M   
où iv  est la vitesse moléculaire moyenne, iM  est la masse molaire du constituant i . 
Dans le cas où 
o
2 5Apr  , (Gilron et Soffer, 2002) ont démontré qu’on est encore dans le 
régime Knudsen mais la diffusion est légèrement différente. Le coefficient de diffusion pour 
un pore cylindrique est calculé par l’équation proposée par Burggraaf (1999) 
 82 expporeiK p
i
RT ED pr
M RT
      
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Où p  est la probabilité pour qu’une molécule ait suffisamment d’énergie pour surmonter une 
énergie barrière E  pour faire un saut droit, avec la longueur du saut étant 2 pr  et la vitesse 
étant iv . 
II.2.7. Conclusion 
La théorie cinétique des gaz est donc une base théorique permettant donc de décrire 
plusieurs propriétés physiques importantes de gaz et d’expliquer plusieurs phénomènes liés 
aux mouvements des molécules. Grâce à cette théorie, les expressions des propriétés 
physiques des gaz telles que le diamètre moléculaire, la viscosité sont établies. En ce qui 
concerne la diffusion d’un gaz, différents processus de diffusion sont identifiés et décrits 
quantitativement. Ce qui permet déterminer des coefficients de diffusion correspondant à des 
processus : diffusion mutuelle, auto-diffusion, diffusion de Knudsen…etc. 
Cependant, dans un cas réel où un gaz diffuse à travers d’un milieu poreux possédant des 
pores tortueux de taille différente, l’application de la théorie cinétique de gaz nécessite de 
faire des hypothèses simplificatrices sur le milieu poreux. Ce qui conduit à différents modèles 
correspondent à chaque type de matériau étudié. 
Dans la partie suivante, nous allons présenter certains modèles de diffusion de gaz dans des 
milieux poreux qui ont été établis par différents auteurs et par des approches différentes.  
II.3. Modèles de diffusion dans les milieux poreux 
La diffusion dans un milieu poreux est moins rapide que dans un espace libre car les espèces 
gazeuses doivent parcourir un réseau poreux dans lequel la section-droite disponible est 
réduite et la longueur du parcours augmente. De plus, lorsque le milieu poreux est 
partiellement saturé, la section-transversale des pores disponibles à la diffusion gazeuse est 
encore réduite à cause des couches d’eau adsorbée à la paroi des pores, voire 
complètement remplis par condensation. 
Appelons eD  le coefficient de diffusion effectif à l’échelle macroscopique, i.e. à l’échelle du 
matériau,  , la fonction caractérisant le réseau poreux à travers lequel la diffusion se réalise, 
0D , le coefficient de diffusion dans un espace libre. Nous pouvons écrire la relation entre le 
coefficient de diffusion macroscopique et microscopique selon (Ho et Webb, 2006)
 0eD D  
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Dans la littérature, plusieurs efforts ont été fait pour trouver la relation entre 0eD D  et le 
terme  , notamment lorsque le matériau est partiellement saturé. 
Par exemple dans (Curie, 1960a, Atkinson et Nickerson, 1984, Ollivier et Vichot, 2008), le 
terme  est souvent écrit 
 2g
    
où g  est la fraction gazeuse de la porosité, qui est calculée par  1g lS   , lS  est le 
degré de saturation, est la constrictivité qui rend compte des effets de la variation de 
section des pores,   est la tortuosité définie par le rapport entre la longueur du chemin de 
pore et l’épaisseur du matériau. 
Les relations 1.30 et 1.31 traduisent que l’espace de diffusion est l’espace gazeux, et que 
dans cet espace, le chemin à parcourir est plus « difficile » à cause de la constrictivité et plus 
longs à cause de la tortuosité imposée par le réseau poreux. 
Dans les paragraphes ci-dessous, des modèles de diffusion de gaz en milieux poreux 
existant sont présentés.
II.3.1. Relation empirique de Penman 
Travaillant sur les sols, Penman (1940) a proposé une relation empirique reliant le coefficient 
de diffusion relatif, 0eD D , à des propriétés du milieu poreux selon 
  
0
1 0 0.6e g g
D
D
     
où g  est la fraction gazeuse de la porosité,   est la tortuosité qui est égale 
approximativement à 21/2. Sur la gamme observée, les données de Penman correspondent à 
la relation linéaire suivante 

0
0.66 g
D
D
  
II.3.2. Relation de Millington (1959) 
Afin de relier le coefficient de diffusion relatif, 0eD D , aux paramètres caractérisant le milieu 
poreux tels que la porosité, la tortuosité et le degré de saturation, l'auteur a proposé une 
relation en considérant que les pores sont sphériques et distribués sur les plans adjacents les 
uns aux autres. Cette relation est largement utilisée dans la littérature pour différents types de 
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matériaux : Moldrup et al. (2000) sur les sols, Samson et Marchand (2007) sur les matériaux 
cimentaires... 
La surface A , et le volume pV , des pores peuvent être estimés par 
 2 21A n k r  
 3 32pV n k r  
où 3n  est le nombre de pores par unité de volume, 2n  est le nombre de pores par unité de 
surface, r  le rayon de pore et 1k  et 2k  sont des caractéristiques de la géométrie du pore. 
Puisque 3 2/ ~ ~P tV V r et A r  , nous obtenons 
 2/3~A   
Ce qui signifie en d’autres termes que : la probabilité d’avoir un pore par unité de surface est 
proportionnelle à 2 3 . En supposant que la probabilité de continuité avec des pores dans le 
plan adjacent détermine le flux de transport, nous avons donc 
  22/3 4/3~ ~eD    
Pour un solide poreux à m  familles de pores de porosité égale avec des rayons 
1 2 3 ... mr r r r    , en faisant la somme sur toutes les familles on obtient 

4/3
2
2
0
~eD m
D m
     
Cette expression s’applique aux solides poreux isotropes et secs. Cependant, lorsque le 
solide poreux est partiellement saturé, la surface disponible au flux diffusif gazeux est 
déterminée par le nombre de familles désaturées. Comme la porosité totale est constituée de 
m  familles de volume égal, en supposant que n  familles sont désaturées nous avons 

4/3
2
2
0
~ geD n
D m
    
 
où 
 g gn Sm     
Si les pores sont approximés par des sphères, la relation de proportionnalité 1.39 est 
remplacée par l’égalité suivante 
Chapitre  I  :  Etude b ib l iographique 
 
 
 
59 
 2 4/3 10/3 4/3
0
e
g g g
D S S
D
    
II.3.3. Modèle des capillaires en série de Nicholson et Petropoulos 
(1968) 
Le milieu modèle est supposé être homogène à l’échelle macroscopique et se compose de 
N  tubes cylindriques indépendants contenus dans un volume de longueur L  et de section 
A . Chacun de ces longs capillaires est composé d'une série d'un grand nombre de courts 
tronçons tortueux de longueur l  et de rayon r . La probabilité d’avoir une section de rayon 
compris entre r  et r dr  est  PDF r dr , où  PDF r  est une fonction de distribution de 
rayon. Grâce à ce modèle, la diffusion de Knudsen et la diffusion surfacique sont étudiées. 
En régime permanent, le flux de gaz dans la direction x  à un temps t  est donné par 
(Nicholson et Petropoulos, 1968) 

 
' '
'
g S
t g S g S S t
g
g S S
c c cJ J J D s D D
x x x
c
D s D
L


          
  h
 
où tD  est le coefficient de diffusion total, gD  et SD  respectivement le coefficient de diffusion 
de la phase gazeuse et de la phase adsorbée à la surface des pores, Ss  la surface spécifique 
du milieu poreux exprimée en unité de surface par unité de volume du milieu. ' '/S gc c  h  
est la constante dans loi d’adsorption de Henry. c  est la concentration totale, ,g Sc c  la 
concentration de gaz et la concentration surfacique par unité de volume du milieu. 'fc  et 
'
Sc  
sont la concentration de gaz et de surface exprimés en mole par unité de volume et par unité 
de surface respectivement. Ces concentrations sont reliées par l’équation 
 ' 'g S g S Sc c c c s c     
A l’échelle microscopique, notons 'gc  la diminution de concentration le long de la longueur l  
du tube cylindrique, le flux au régime permanent peut donc s’écrire 

'
2 *2 2
3
g
S
c
J r vrg r D
l
      h  
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où v  est la vitesse moyenne des molécules de gaz et 2 3vr  est le coefficient de diffusion de 
Knudsen. *SD  est le coefficient de diffusion de surface d’une surface réelle.  g g r l  est 
une fonction géométrique de correction. 
En en intégrant l’équation 1.44 sur toute les n  sections des capillaires, le coefficient de 
diffusion total peut être déterminé en fonction de *SD
 et de la fonction distribution  PDF r  : 
   
   
3
*
2 2
3
2
3,
2
t t S
r r
r v
D D D PDF r
PDF r dr
r PDF r dr
gr r
 
 
 
 
où  * 23 / 2 , / ,  et S rD r v r r r r rPDF r dr    h , la tortuosité   est définie par nl L  .
Si *SD  est nulle, l’équation 1.45 donne le coefficient de diffusion de gaz 
   g gD D PDF r  
avec l’équation 1.42, le coefficient de diffusion de surface SD  peut être obtenu 
   ** ,S S S
S
D D PDF r
D
  
où *S S SD D  , appelé facteur de structure, est un paramètre caractérisant le milieu poreux 
semblant équivalent à  dans l’équation 1.30.  
De façon similaire, notons *gD  le coefficient de diffusion de la phase gazeuse d’un capillaire 
réel. Le facteur de structure correspondant est donné par 
   *g g
g
D
PDF r
D
  
De 1.45 à 1.48, nous pouvons observer l’évolution des coefficients de diffusion en faisant 
varier la fonction de distribution  PDF r  correspondant au système modèle. Et le résultat 
obtenu est que la distribution en taille de pore est un facteur important sur les flux de 
diffusion. 
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II.3.4. Modèle 3D de Nicholson et Petropoulos (1971) 
La version suivante du modèle des capillaires en série de Nicholson et Petropoulos (1968) 
est le modèle 3D qui peut décrire l’interconnections des pores, une propriété importante dans 
milieu poreux réel. 
 
Figure 32 : Cellule élémentaire cubique (Nicholson et Petropoulos, 1971) 
Le réseau poreux est construit à partir de cellules élémentaires cubiques (Figure 32). A une 
jonction type il y peut y avoir au maximum 9 pores débouchant. Ceux-ci sont représentés par 
des lignes continues dans la Figure 32. Toutes les jonctions sont étiquetées de telle sorte 
qu’une valeur numérique peut être choisie aléatoirement à partir d’une fonction de distribution 
de rayon pour attribuer à chaque jonction. Chaque pore a alors de forme d’un tube dont le 
rayon de chaque bout est égal à la valeur numérique de la jonction. 
A partir des résultants obtenus, les auteurs ont pu conclure que 
 dans le réseau 3D, en comparant avec le modèle en série, la forte dépendance des 
facteurs de structure de la fonction distribution, i.e. la configuration du réseau 
aléatoire virtuel, est considérablement atténuée. Cette atténuation peut être attribuée 
à l’interconnexion des pores qui est améliorée. 
 l’effet de bouteille d’encre ne devient important que lorsqu’il se produit sur une grande 
proportion des tubes dans le réseau. 
II.3.5. Modèle de Arah et Ball (1994) 
Dans ce modèle, les pores remplis d’air sont classés en « artère », « marginal » ou « isolé » 
(Figure 33). La porosité des artères, 1 , contribue directement à la diffusion le long de l’axe 
du matériau ; la porosité des marginaux, 2 , contribuent à la diffusion indirectement par 
l’intermédiaire des artères ; la porosité des pores isolés est entièrement déconnectée et ne 
contribue pas à la diffusion. Tous les pores sont supposés avoir la même tortuosité  . Le 
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mécanisme de diffusion de gaz dans le réseau poreux est décrit par la première loi de Fick. 
Le coefficient de diffusion varie avec le type de pore.
 1 0 1 /D D    
 2 0 2 /D D    
où 1 2,D D  sont les coefficients de diffusion dans les pores des artères et marginaux 
respectivement. 
 
Figure 33 : Modèle d’Arah et Ball (1994) 
Ce modèle catégorise différents types de porosité associés à différentes diffusivités. Par cette 
approche, les auteurs ont montré que la tortuosité et les pores marginaux sont 
fonctionnellement équivalents, i.e. la diffusion à travers des matériaux peut être expliquée 
aussi bien en considérant certaines parties du réseau poreux comme marginal que par 
l'introduction d'un facteur de tortuosité. 
II.3.6. Advective-Dispersive model (ADM) 
Étudier le transport des fluides polyphasiques en milieux poreux nécessite de prendre en 
compte de nombreux phénomènes correspondant à différents mécanismes de transport 
pouvant se produire simultanément. Dans l’ADM (Pruess et al., 1999) ce mécanisme 
combiné de transport résulte de l’addition linéaire des lois phénoménologiques de l’advection, 
de diffusion ordinaire et de diffusion de Knudsen. 
L’advection (transport sous un gradient de pression) est décrite par la loi Darcy, la diffusion 
ordinaire par la loi de Fick et la diffusion Knudsen est inclue à l’aide du paramètre de 
Klinkenberg (Klinkenberg, 1941). Les influences liées à la présence du milieu poreux sur la 
diffusion ordinaire sont prises en compte par un facteur gS    dans l’équation du flux 
diffusif en espace libre (Ho et Webb, 2006).
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Le flux massique, iF , pour un component gazeux i  dans un mélange binaire est  
  , 12r gi g i g g g i
g
K
F K P D         g  
où K  est la perméabilité,   la viscosité, P  la pression,   la masse volumique,   la 
fraction massique, g  l’accélération gravitationnelle, 12D  le coefficient de diffusion de 
composant 1 dans le composant 2, l’indice « g  » indique un gaz et « r  » signifie relative.
La diffusion de Knudsen est intégrée dans le modèle par le paramètre de Klinkenberg, B  
selon 
 0 1
g
BK K
P
     
 
où 0K  est la perméabilité intrinsèque. 
Le coefficient de diffusion effectif est calculé par 
 0 012 12 273.15273.15g
P TD S D
P


      
  est égal à 1.8, 0 1P  bar, T  est la température et P  est la pression.
II.3.7. Dusty-gas model (DGM) 
L’approche de l’ADM néglige les possibles couplages entre les différents mécanismes de 
transport et ne peut pas être appliquée à un système gazeux multicomposant (à partir de 3 
espèces) à cause de l’inadéquation de la loi de Fick dans un tel système (Thorstenson et 
Pollock, 1989). Le DGM, présenté en détail par Mason et Malinauskas (1983), a donné une 
description très complète du transport multicomposant de gaz à travers les milieux poreux en 
considérant l’advection, la diffusion de Knudsen, la diffusion ordinaire ainsi que leurs 
combinaisons. Le terme « dusty gas » (poussière de gaz) est utilisé car le modèle considère 
le milieu poreux comme un composant du mélange gazeux qui contient de lourdes molécules 
géantes (comme une poussière dans un gaz) immobiles et uniformément réparties dans 
l’espace (Figure 34). 
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Figure 34 : Illustration du « Dusty Gas Model » 
Contrairement à l’ADM qui se base sur l’addition linéaire des équations de transport, le DGM 
applique la théorie cinétique des gaz aux composants gazeux et le milieu poreux étant 
considéré lui aussi comme un gaz. 
Le transport de gaz à travers le milieu poreux peut être classé en quatre modes 
indépendants : 
1. La diffusion des molécules libres ou diffusion de Knudsen, dominée par les collisions 
molécule-paroi ; 
2. L’advection, dominée par les collisions molécule-molécule ; 
3. La diffusion ordinaire, dominée par les collisions molécule-molécule ; 
4. La diffusion surfacique, dans laquelle les molécules se déplacent à la surface du 
solide dans la couche adsorbée. Ce mode de transport est supposé indépendant des 
3 modes précédents. 
Il y a plusieurs formes d'équations combinant ces quatre modes de transfert comme présenté 
dans (Thorstenson et Pollock, 1989), cependant pour un gaz binaire en ignorant les gradients 
de température et les forces externes comme la gravité, le flux total du composant 1 peut 
s’écrire 

 
 
1 12 1 1 12 2 1
1 1
12 1 2 2 1
Flux advectifFlux diffusif
g g
K K K
g g
K K
P P
D D x D D D x
KP PRT RT
J x
D x D x D RT
          
 
et le flux molaire total est 
 1 2J J J   
où l’indice 1 indique le composant 1, l’indice 2 le composant 2 et l’indice g  signifie gaz, K  
est la perméabilité,   est la viscosité, i ix C C  est la fraction molaire, P  est la pression, 
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iKD  est le coefficient de diffusion de Knudsen, 12D  est le coefficient de diffusion effectif du 
composant 1 dans le composant 2. 12D  est déterminé d’après la théorie de Chapman-Enskog 
(Hirschfelder et al., 1964) 
  2
1/2
12 1,1 *
12 12 12
1 3 1
1 8 2 ij
kTD
M C

 
       
 
où 1 212
1 2
M MM
M M
   avec 1 2,M M  sont les masses molaires de 1 et 2  respectivement, 12  
est un paramètre de distance et souvent calculé par  12 1 2 1 2      (avec 1 , 2  sont 
les diamètres moléculaires de 1 et 2 respectivement).  1,1 *12  est une section droite moyenne 
normalisée. 12  est un paramètres souvent petit devant l’unité et contient toutes les 
dépendances de 12D  des autres espèces du mélange multicomposant. 
Dans l'équation 1.54, le flux du composant 1 se compose d'un flux diffusif et d’un flux 
advectif. Dans ce flux diffusif nous reconnaissons la contribution de la diffusion ordinaire (le 
terme avec le gradient de fraction molaire) et de la diffusion Knudsen (le gradient de 
pression). Comme discuté dans Ho et Webb (2006), à des conditions isobariques  0P  , 
le flux advectif de et le flux de Knudsen sont nuls. Cependant, cela ne signifie pas que le 
coefficient de diffusion Knudsen n’est pas important. Le flux de diffusion ordinaire dépend en 
même temps de deux coefficients de diffusion (Knudsen et ordinaire). Le coefficient de 
diffusion de Knudsen caractérise l'impact du milieu poreux (collisions molécule-paroi) sur la 
diffusion ordinaire. 
II.4. Conclusion 
Nous avons vu dans cette partie une présentation de plusieurs mécanismes de transport de 
gaz dans les milieux poreux en particulièrement les transports de type diffusif. Au niveau 
théorique, une approche cinétique de gaz a été brièvement présentée en introduisant et en 
expliquant certaines notions comme l’auto-diffusion, la diffusion mutuelle et la diffusion de 
Knudsen. 
En ce qui concerne le transport de gaz dans les milieux poreux, l’application des mécanismes 
théoriques dans de tels milieux n’est pas simple, en particulier du fait que les pores n’ont 
généralement pas de forme géométrique définie et se distribuent aléatoirement. Il est donc 
nécessaire de faire des hypothèses sur la forme et l’interconnectivité des pores. Cela a 
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conduit au développement de plusieurs modèles dans la littérature. Plusieurs modèles 
empiriques et théoriques ont été présentés. 
A partir des modèles abordés, nous voyons qu’il est nécessaire de catégoriser différents 
constituants du milieu poreux à travers desquels les mécanismes de transport doivent être 
décrits. De plus, la géométrie et la distribution des pores sont des paramètres important vis-à-
vis du transfert de matière. Il est donc essentiel de décrire précisément la microstructure 
porale du matériau étudié afin de connaître sa disponibilité pour le transport. D’autre part, 
cette dernière varie en fonction de l’état de saturation du matériau : en effet, les chemins de 
transport peuvent être modifiés selon qu’ils sont plus ou moins remplis d’eau. Cependant, 
aucun des modèles présentés ne tient compte à la fois de la catégorisation de microstructure, 
de la combinaison des mécanismes de transport et de l’état de saturation. Dans notre étude, 
afin de modéliser la diffusion de l’hydrogène dans les matériaux cimentaires, il est alors 
nécessaire de développer un nouveau modèle qui permet de modéliser le matériau poreux à 
partir des données expérimentales de caractérisation, de décrire des mécanismes de 
diffusion correspondant à chaque famille de pores, et de tenir compte de l’état de saturation. 
Pour répondre à ces objectifs, les matériaux étudiés sont d’abord fabriqués, ensuite 
caractérisés en utilisant plusieurs techniques de caractérisation. Parallèlement, les essais de 
diffusion sur les mêmes matériaux à différents états de saturation seront réalisés pour 
mesurer la diffusivité. Le chapitre suivant va expliquer les étapes de préparation des 
matériaux à étudier, il s’agit de la formulation, la fabrication et la conservation des matériaux. 
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Chap i t re  I I  :  Formu la t ion ,  Fabr ica t ion  e t  
Prépara t ion  des  matér iaux  
 
 
I. INTRODUCTION 
Nous avons vu dans le chapitre précédent que les matériaux cimentaires sont des milieux 
possédant une porosité multi-échelle. La pâte de ciment durcie est un constituant de base 
jouant le rôle d’une matrice colle reliant les granulats (sable, gravillon). Ces derniers sont 
généralement de haute densité et considérés comme non poreux. Le transport diffusif de gaz 
a lieu donc à travers de la pâte interstitielle. Cependant, la pâte de ciment dans un mortier ou 
dans un béton est plus complexe de la pâte de ciment pure, car l’ajout des granulats perturbe 
la structure de la pâte de ciment pure en créant une famille de pore en plus, les auréoles de 
transition (cf. Chapitre I, page 35). Afin d’identifier et de découpler plusieurs phénomènes 
physiques pouvant se produire, des matériaux plus simples ont été choisis pour cette étude 
 Pâte de ciment à base de CEM-I, 
 Mortier à base de ciment CEM-I. 
Pour chaque type de matériaux, afin d’obtenir des microstructures différentes, la fabrication a 
été réalisée en couvrant une gamme importante de chacun des paramètres de formulation. 
Les paramètres de formulation sont : 
 Pour la pâte de ciment CEM-I, cinq rapports E/C de 0,3 à 0,5. 
 Pour le mortier à base de CEM-I, quatorze formulations ont été choisies en faisant 
varier le rapport E/C et S/C. 
D’autre part, les matériaux cimentaires étant des milieux poreux, la vapeur d’eau présente 
dans l’atmosphère s’adsorbe et/ou se condense dans leur microstructure, modifiant ainsi 
l’espace disponible pour la diffusion. Afin d’avoir des matériaux à des états de saturation 
différents, les échantillons sont conservés dans différentes humidités relatives contrôlées 
jusqu’à ce qu’ils soient en équilibre hydrique. 
Ce chapitre est divisé en deux parties : la première partie récapitule les formulations choisies 
ainsi que les méthodes de fabrication des matériaux ; la deuxième présente la préparation et 
la conservation en humidité relative contrôlée des éprouvettes. 
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II. LES MATERIAUX, LES PARAMETRES DE FORMULATION ET LA 
FABRICATION 
 
II.1. Ciment et sable 
Le ciment Portland utilisé est un CEM I 52,5 PM ES CP2 de l’usine Lafarge du Teil dont la 
composition chimique et minéralogique se trouve dans l’annexe A. 
Le sable utilisé pour la confection des mortiers est un sable de Fontainebleau fourni par 
l’entreprise Sifraco accompagnée d’une identification des propriétés de base (granulométrie, 
masse volumique des particules solides, masse volumique sèche minimale et maximale). Ce 
sable est très riche en silice (SiO2> 99.8%). 
 
Figure 35 : Histogramme des refus (ASTM) du sable de Fontainebleau 
Chapitre  I I  :  Formulat ion,  Fabr icat ion et  Préparat ion des matér iaux 
 
 
 
69 
II.2. Choix des formulations 
II.2.1. Pâtes de ciment 
Afin d’étudier l’impact de la microstructure sur la diffusion de l’hydrogène, les pâtes de 
ciments ont été fabriquées selon les formulations suivantes : ciment CEM I (Lafarge, Le Teil) 
avec un rapport massique E/C égal à 0,3 ; 0,35 ; 0,4 ; 0,45 ; 0,5 (Tableau 2). 
 
CEM-I E/C 
PI1 0,3 
PI2 0,35 
PI3 0,4 
PI4 0,45 
PI5 0,5 
Tableau 2 : Formulations et noms correspondants des pâtes de ciment 
II.2.2. Mortiers 
Le ciment CEM-I et le sable de Fontainebleau ont été utilisé pour la fabrication des mortiers 
dont les formulations sont précisées dans le tableau ci-dessous. 
 
Nom S/C E/C Vs/Vt 
M26 0,5 0,6 0,171 
M25 0,5 0,5 0,188 
M24 0,5 0,4 0,208 
M36 1 0,6 0,292 
M35 1 0,5 0,316 
M34 1 0,4 0,345 
M46 1,5 0,6 0,382 
M45 1,5 0,5 0,409 
M44 1,5 0,4 0,441 
M56 2 0,6 0,452 
M55 2 0,5 0,48 
M54 2 0,4 0,513 
M66 3 0,6 0,553 
M65 3 0,5 0,581 
Tableau 3 : Les formulations des mortiers 
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Dans le Tableau 3, la fraction volumique de sable Vs/Vt est définie par le rapport du volume 
de sable sur le volume total du mortier. Les mortiers fabriqués présentent par leur nature 
même des auréoles de transition (cf. Chapitre I, page 35) en faisant varier les deux 
paramètres E/C et S/C nous obtenons des mortiers différents dont le rapport Vs/Vt varie de 
0,1 jusqu’à 0,6. Cette variation dans le volume de sable permet d’étudier l’impact éventuel de 
l’interconnectivité des auréoles de transition sur les propriétés de diffusion au gaz. 
II.3. Fabrication et cure des matériaux 
II.3.1. Gâchage et cure des pâtes de ciment 
Le gâchage est réalisé avec un malaxeur normalisé (EN 196-1) d’une capacité de 5 L, selon 
le protocole suivant : 
 introduction de l’eau, 
 introduction progressive du ciment, 
 mise en agitation à vitesse lente pendant 90 secondes, 
 mise au repos pendant 15 secondes, 
 malaxage à vitesse lente pendant 90 secondes, 
Les éprouvettes doivent être suffisamment peu volumineuses afin d’éviter un retrait marqué 
qui entraîne la microfissuration. Après le gâchage, la pâte à l’état frais est coulée dans les 
moules cylindriques de 11 cm de diamètre jusqu’à 6 cm de hauteur. La vibration est réalisée 
2 fois pendant 10 secondes à l’aide d’une table vibrante. En l’attente de la prise de la pâte, 
ces éprouvettes sont maintenues pendant 24h à 20°C et à 95% d’humidité relative. Ces 
éprouvettes sont ensuite conservées en sac étanche à température contrôlée (~22°C) jusqu’à 
maturation suffisante (90 jours). Passé ce délai, les pâtes de ciment sont carottées, 
découpées et placées en atmosphère d’humidité relative contrôlée. 
II.3.2. Gâchage et cure des mortiers 
Afin de garantir l’homogénéité de réalisation des différentes éprouvettes, tous les mortiers de 
même formulation ont été fabriqués simultanément lors d’une seule gâchée grâce à un 
malaxeur de 60 L selon le protocole suivant : 
 introduction du ciment et de l’eau, 
 ajout du sable, 
 malaxage à vitesse lente pendant 30 secondes, 
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 malaxage à vitesse rapide pendant 30 secondes, 
 repos pendant 90 secondes, 
 malaxage à vitesse rapide pendant 60 secondes. 
Après le malaxage, grâce à un bon comportement au retrait, les éprouvettes de mortier 
peuvent être coulées dans un plus gros volume que pour le cas des pâtes. Par conséquent, 
les moules cylindriques de 11 cm de diamètre et 22 cm de hauteur ont été utilisés. La 
vibration a été réalisée en utilisant une aiguille vibrante et une table vibrante. Cependant, 
pour des formulations qui donnent un mélange très liquide, la vibration a été faite en tapant 
sur le moule à l’aide d’une barre de fer. Ensuite, tous ces moules remplis de mortier ont été 
refermés grâce à des capuchons en plastiques. 24 h après le démoulage s’est réalisé, les 
éprouvettes de mortier ont été enrobées par des papiers aluminium avant d’être mises en 
sacs étanches. 
Les éprouvettes de mortier ont été stockées à température ambiante pendant 90 jours avant 
d’être carottées, découpées et placées en atmosphère à humidité relative contrôlée. 
III. PREPARATION DES ECHANTILLONS 
III.1. Géométrie des échantillons pour l’essai de diffusion 
Les échantillons utilisés pour la diffusion seront alors obtenus par sciage et carottage des 
éprouvettes : ils doivent être suffisamment épais afin d’éviter les endommagements lors de la 
préparation et être représentatifs des propriétés de diffusion du matériau. En même temps, la 
taille des échantillons doit être suffisamment faible pour réduire la durée de la mise en 
équilibre hydrique. 
III.1.1. Epaisseur de l’échantillon 
Lors d’une étude préliminaire (Vidal, 2003), plusieurs échantillons d’épaisseur différente (5, 
10 et 20 mm) ont été testés. Pour des échantillons de faible épaisseur (5 mm) le temps 
nécessaire à l’hydrogène pour diffuser était court, même pour des humidités relatives 
importantes. Si on ajoute à cela les contraintes concernant le temps nécessaire pour une 
analyse, on se retrouve, pour de faibles épaisseurs, dans l’incapacité de réaliser la mesure 
du coefficient de diffusion. Afin de conserver un volume représentatif du matériau dans son 
ensemble tout en garantissant une durée de mesure convenable, nous avons choisi de 
travailler avec des échantillons de 20 mm d’épaisseur. 
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III.1.2. Diamètre de l’échantillon 
Afin de garantir que la partie subissant la diffusion est au cœur du matériau, et d’éviter ainsi 
l’effet de faible compactage à la surface, phénomène nuisible aux mesures de diffusion et à 
leur interprétation, le diamètre retenu pour l’éprouvette est 4 cm. 
III.2. Carottage et sciage 
III.2.1. Carottage 
Après la période de cure et une fois une maturité suffisante atteinte, les matériaux sont 
ensuite carottés et sciés pour obtenir des échantillons nécessaires aux essais diffusions et 
aux essais de porométrie au mercure. La géométrie finale des échantillons pour les essais de 
diffusion est de forme cylindrique : 4 cm de diamètre et 2 cm d’épaisseur. Pour les essais de 
caractérisation par la porométrie au mercure, des carottes de 1,5 cm de diamètre ont été 
prévues. 
Le carottage se fait dans l’eau à l’aide d’une carotteuse à couronne diamantée. 
III.2.2. Sciage 
Pour les pâtes de ciment (Figure 36), la découpe des éprouvettes se fait grâce à une scie à fil 
diamanté. Cette dernière permet de scier à haute précision ; de plus elle permet de couper en 
douceur sans causer de fissures. En effet, les pâtes ne sont pas des matériaux possédant 
une résistance mécanique importante. 
 
Figure 36 : Carottage et Sciage des pâtes de ciment. Exemple de la pâte PI3 ou CEM-I et 
E/C=0,4 
Pour les mortiers (Figure 37), le sciage se fait à l’aide d’une scie circulaire diamantée et sous 
eau pour éviter tout échauffement du disque ou du matériau. Une scie circulaire est à 
privilégier par rapport à une scie à fil diamanté parce qu’elle permet de couper beaucoup plus 
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vite et avec une précision suffisante. Cependant, lors du sciage, le contact entre la lame et le 
matériau est violent et est susceptible de causer des fissures à l’échantillon si ce dernier n’a 
pas une résistance mécanique suffisante. 
 
Figure 37 : Carottage et sciage des mortiers. Exemple du mortier M45 ou S/C=1,5 ; E/C=0,5 
III.3. Nomenclature des échantillons 
Pour chaque formulation, à chaque humidité relative, nous avons découpé dans la carotte de 
pâte de ciment de hauteur environ 60 mm (Figure 36) trois échantillons dont deux de 20 mm 
d’épaisseur et le troisième environ 10 mm. Les extrémités sont à rejeter. Ces trois 
échantillons sont codés « h » comme haut, « m » comme milieu et « b » comme bas. Les 
échantillons « m » et « b » sont prévus pour les essais de diffusion. Les échantillons « h » 
sont prévu pour tracer des isothermes d’adsorption d’eau. De plus, après le carottage, le 
matériau restant est aussi mis dans les armoires à l’HR contrôlée pour éventuellement des 
essais spécifiques. Les échantillons de pâtes de ciment sont baptisés en suivant le format : 
P+[type de ciment]+[numéro de l’éprouvette cylindrique 11 cm de diamètre x 6 cm de 
hauteur]+[numéro de carotte]+[position] (Figure 36). 
De même principe, les mortiers sont nommés en suivant le format : M+[code de 
formulation]+[numéro d’éprouvette 11x22]+[numéro de carotte]+[numéro de rondelle] (Figure 
37). 
Ce système de nomination permet éventuellement prendre en compte la différence de 
porosité importante pouvant exister entre le haut et le bas d’une éprouvette. D’ailleurs, il 
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permet aussi de faire une bijection entre le nom et l’échantillon, ce qui facilite beaucoup le 
repérage des centaines d’échantillons conservés dans la même armoire à l’HR contrôlée. 
IV. CONSERVATION EN HUMIDITES RELATIVES CONTROLEES 
Les recherches antérieures (Vidal, 2003, Sercombe et al., 2007, Frizon et Gallé, 2009) ont 
montré que la diffusion des gaz dépend du taux de saturation du matériau, fonction de 
l’humidité relative et de la microstructure. Les matériaux cimentaires présentent plusieurs 
gammes de pores différentes, depuis le nanomètre jusqu’au millimètre : pores internes des 
hydrates, des pores capillaires, des pores dans l’ITZ, des microfissures ou fissures… En 
menant les essais à plusieurs valeurs d’humidité relative (HR), il sera alors possible de 
déduire la contribution de chaque gamme de pore à la diffusion de l’hydrogène. Le coefficient 
de diffusion variant largement aux humidités relatives les plus élevées, il faudra se concentrer 
dans la thèse sur la gamme de HR comprises entre 50 et 100%. L’utilisation de la méthode 
des points fixes d’HR permet d’avoir des points pertinents dans la gamme d’intérêt à partir 
des solutions salines sursaturées. Le tableau ci-dessous récapitule les sels choisis et les 
valeurs d’HR correspondantes. 
HR THEORIQUE A 20°C 
POINT NATURE DES SELS 
Moyenne (%) Ecart-type (%) 
1 SiO2 3 ±0 
2 LiCl 11,31 ±0,31 
3 CH3COOK 23,11 ±0,25 
4 MgCl2 33,07 ±0,18 
5 K2CO3 43,16 ±0,33 
6 Mg(NO3)2 54,38 ±0,23 
7 KI 69,9 ±0,26 
8 NaCl 75,47 ±0,14 
9 KCl 85,11 ±0,29 
10 KNO3 94,62 ±0,66 
11 H20 99,3* ±0 
Tableau 4 : Sels utilisés et HR théoriques correspondantes (Greenspan, 1977) 
La solution saline sursaturée après la préparation est mise dans un bac au fond d’une 
armoire étanche (Figure 38). Au total, il y a 11 armoires correspondant à 11 humidités 
relatives différentes. Ces armoires sont placées dans une salle thermostatée à 20°C. 
                                                
* Valeur mesurée expérimentalement à l’intérieur de l’enceinte. 
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Figure 38 : Armoires à l’humidité relative contrôlée par une solution saline sursaturée. 
Les matériaux à étudier sont placés dans ces armoires climatiques au-dessus de la solution 
saline sursaturée. L’état de sursaturation des solutions salines est assuré par des controles 
et des renouvellements réguliers. De plus, un suivi de masse sur les échantillons est réalisé 
régulièrement pour vérifier si l’équilibre hydrique est atteint. L’équilibre est considéré atteint si 
la variation de masse sur une durée de 30 jours se stabilise en vérifiant le critère suivant : 
 1 2 2 1
1
- - 0,1%
30
m m t t
m
      
Où 1m  et 2m  sont les deux valeurs de masse pesées aux deux dernières échéances 1t  et 2t . 
V. CONCLUSIONS 
Dans ce chapitre, toutes les étapes de formulation, de fabrication et de préparation des 
matériaux pour l’étude ont été précisées. Pour les matériaux, il a été décidé d’étudier des 
pâtes de ciment CEM-I et des mortiers à base de ciment CEM-I. En ce qui concerne les 
formulations, pour les pâtes de ciment CEM-I, cinq formulations ont été retenues et quatorze 
formulations pour les mortiers. 
Afin de pouvoir par la suite caractériser la microstructure finale de ces matériaux, une période 
de cure suffisamment longue a été aussi appliquée pour atteindre leur maturité. 
Concernant la préparation des échantillons pour les essais de diffusion, une géométrie de 
forme cylindrique de 4 cm de diamètre et 2 cm d’épaisseur a été choisie. 
Afin d’étudier l’influence de l’état de saturation des matériaux sur la diffusion de l’hydrogène, 
nous avons choisi de conserver les échantillons dans onze humidités relatives différentes. 
Ces dernières sont obtenues en utilisant des solutions salines sursaturées confinées dans 
des enceintes étanches à température contrôlée. 
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Le chapitre suivant constitue une étape importante de l’étude : la détermination des 
propriétés microstructurales des matériaux en croisant plusieurs techniques de 
caractérisation. 
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Chap i t re  I I I  :  E tude  expér imenta le  de  la  
m ic ros t ruc tu re  
 
 
I. INTRODUCTION 
Pour étudier l’influence de chacun des paramètres de formulation sur la microstructure finale, 
donc sur la diffusivité à l’H2, plusieurs techniques de caractérisation ont été mises en œuvre : 
porométrie au mercure, porométrie à l’eau, analyse des isothermes adsorption/désorption 
d’azote et de vapeur d’eau, pycnométrie à hélium et thermoporométrie. 
L’objectif de ce chapitre est d’étudier à travers ces techniques toutes les propriétés 
microstructurales susceptibles d’influencer le transport de gaz. Les informations obtenues 
sont analysées et comparées entre elles afin d’approcher au mieux les caractéristiques 
« réelles » des matériaux.  
Dans la première partie, Nous allons présenter le principe des méthodes de caractérisation 
utilisées, les paramètres d’expérimentation et la préparation des échantillons pour l’essai. 
Une attention particulière sera portée à la Thermoporométrie, technique originale, pour 
laquelle le principe de mesure, le protocole expérimental et les déphasages de températures 
seront discutés en détail. 
Dans la deuxième partie, les propriétés de la microstructure sont étudiées en interprétant et 
en croisant les résultats expérimentaux donnés par différentes techniques de caractérisation. 
Enfin, dans la troisième partie nous présentons une méthode de traitement des 
thermogrammes, initialement développée par (Kuhn et al., 1955, Fagerlund, 1973, Brun et al., 
1977). Cette méthode permet d’obtenir des informations sur les pores les plus fins des pâtes 
de ciment. En plus des informations obtenues sur l’espace poral, la localisation de l’eau dans 
le réseau poreux est aussi mise en évidence. 
II. METHODES DE CARACTERISATION DE LA MICROSTRUCTURE 
Nous allons présenter dans cette partie les méthodes expérimentales utilisées pour cette 
étude. Pour chaque méthode, après une brève description du principe de la mesure, les 
paramètres d’entrée des appareils de mesure et le protocole expérimental sont précisés. 
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L’évolution des matériaux en fonction du degré d’hydratation n’étant pas le sujet de cette 
étude, tous les essais de caractérisation ont été donc réalisés sur des échantillons dont la 
microstructure peut être considérée stable (cf. Chapitre II, page 74), 
II.1. Porométrie à l’eau 
Cette méthode, telle qu’entendue ici, permet de connaître la masse volumique apparente et 
la porosité totale du matériau. En réalité, la porosité totale ici correspond la porosité 
accessible à l’eau, soit jusqu’aux pores de 0,5 nm de diamètre (Galle, 2001). Les mesures 
ont été faites selon un protocole expérimental similaire à celui recommandé par l’AFPC-
AFREM (1997). Afin de mesurer la sensibilité des résultats à différentes conditions de 
séchage, celui-ci a été réalisé d’abord à 60°C jusqu’à la masse constante avant de passer à 
80°C et enfin à 105°C. 
II.2. Porométrie au mercure 
La porométrie au mercure est une technique permettant de caractériser des matériaux 
possédant des pores de quelques nanomètres à plusieurs millimètres, par injection de 
mercure dans son réseau poreux. La donnée brute de la méthode est le volume d’intrusion 
de mercure en fonction de pression. A partir de cette donnée, il est possible de déterminer 
des informations microstructurales telles que le volume total des pores accessibles au 
mercure, la mase volumique, la surface spécifique, et la distribution en taille des cols d’accès 
aux pores (Winslow et Lovell, 1981, Schüth et al., 2002, Aligizaki, 2006). 
Ayant une tension superficielle importante, le mercure est un liquide non mouillant (l’angle de 
contact liquide-solide est supérieur à 90°) pour la plupart des surfaces. Par conséquent le 
mercure ne peut pas spontanément entrer dans les pores du matériau étudié. Il faut donc 
exercer une pression pour franchir cette résistance et la pression requise pour forcer du 
mercure dans un pore supposé cylindrique de rayon pr  est calculée par l’équation de 
Washburn (1921) : 
 cos
p
P
r
    
Où,   est la tension superficielle,   est l'angle de contact, P  est la pression. 
Toutefois la détermination du rayon des pores à partir des valeurs de la pression doit prendre 
en compte des variations des paramètres comme la tension superficielle et l’angle de contact. 
La tension superficielle, par exemple, est notamment fonction de la température (Allen, 
1996). Néanmoins, l’impact de ce paramètre sur la détermination du rayon des pores est 
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négligeable (sa valeur varie seulement entre 0,485 N/m à 25°C et 0,479 à 50°C). 
Contrairement à la tension superficielle, l’angle de contact a une influence importante sur la 
détermination du rayon des pores. Il dépend du moment où le mercure avance ou recule 
dans le pore, donc de l’état physique et chimique de la surface. Pour les pâtes de ciment, 
l’angle de contact avec le mercure dépend aussi de la structure de la surface solide, de l’âge 
de l’échantillon et de la méthode de prétraitement utilisée (Winslow, 1978). En ce qui 
concerne le temps d’équilibre, i.e. la durée entre chaque incrément de pression, une 
pressurisation très rapide conduit à l’échauffement de l’huile hydraulique et du mercure ; de 
plus le mercure n’a pas suffisamment de temps à pénétrer surtout dans les petits pores. Afin 
d’éviter ces effets, un temps d’équilibre d’au moins 5 minutes est recommandé (Schüth et al., 
2002). 
Dans cette étude, la valeur de la tension superficielle à 25°C est prise égale à 0,485 N/m, la 
valeur acceptée par la plupart des chercheurs (Schüth et al., 2002) et l’angle de contact est 
pris égal à 140° lors de l’intrusion et 104° lors de l’extrusion. 
De plus les échantillons testés ont suivi un séchage préalable en utilisant la technique de 
lyophilisation. C’est la technique de séchage qui fait le moins de dégât aux matériaux 
cimentaires par rapport à d’autres techniques tels que le séchage à l’étuve (Galle, 2001). 
L’appareil de porométrie au mercure utilisé est de type Autopore IV 9500 Micromeritics. La 
pression maximale atteinte est d’environ 420 MPa. 
II.3. Adsorption/désorption de gaz 
La méthode de sorption (adsorption/désorption) de gaz est une des méthodes les plus 
populaires pour caractériser la microstructure des matériaux cimentaires. Ces derniers sont 
en effet des matériaux poreux présentant des pores de forme mal définie et topologiquement 
complexes. Basée sur le phénomène d’adsorption de gaz à la surface du solide, cette 
méthode permet de déterminer par l’analyse des courbes d’isothermes de sorption plusieurs 
paramètres de la microstructure tels que la distribution en taille des pores (méthode de 
Barrett-Joyner-Halenda (BJH), méthode de Cranston-Inkley), le volume total des pores et la 
surface spécifique (méthode de Brunauer, Emmett et Teller). Pour les matériaux cimentaires 
elle ne s’applique qu’aux pores dont la taille est comprise entre 1 et 60 nm (Aligizaki, 2006). 
II.3.1. Adsorption/désorption d’azote 
Du fait de sa faible réactivité avec la plupart des solides, de son moment quadripôle presque 
constant (responsable de la formation des monocouches bien définies), de la disponibilité en 
phase pure gazeuse ou liquide, l’azote est l’un des gaz sonde les utilisés. 
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L’appareil mis à disposition est un Micromeritics Gemini 2360 Surface Area Analyzer. Le 
dispositif utilise une technique appelée « flowing-gas » dans laquelle le flux de gaz entre 
simultanément dans un tube contenant l’échantillon et dans un tube de référence. Le volume 
intérieur et la température au voisinage des tubes sont maintenus dans les mêmes 
conditions. La seule différence est la pression dans le tube de l’échantillon. L’appareil est 
calibré par une poudre de carbone de surface spécifique connue. 
Les essais sont réalisés sur des pâtes de ciment séchées par la technique de lyophilisation. 
Les échantillons sont des petits morceaux dont le diamètre compris entre 0,5 et 1 mm, 
obtenus par broyage à partir de morceaux plus gros conservés pendant plus d’un an, après 
leur cure de maturation (cf. II.1.3.1) dans l’armoire à l’HR contrôlée à 100%. 
II.3.2. Désorption de vapeur d’eau 
Les isothermes de sorption (adsorption ou désorption) d’eau sont les courbes donnant les 
valeurs à l’équilibre thermodynamique de la teneur en eau (évaporable) du matériau en 
fonction de l’humidité relative de l’air ambiant pour une température fixée. Si la courbe est 
obtenue par des humidités relatives croissantes, on parle d’isotherme d’adsorption (gain de 
poids par humidification), à l’inverse, pour des humidités relatives décroissantes, on parle 
d’isotherme de désorption (perte de poids par séchage). 
L'isotherme d'adsorption/désorption décrit l'état de saturation dans la porosité du matériau 
cimentaire en équilibre avec l'humidité relative extérieure. Elle représente l'équilibre de 
condensation (ou d'évaporation) capillaire, c'est-à-dire de remplissage (ou de vidange) en 
volume du réseau poreux par l'eau liquide. 
Dans cette étude, les matériaux, après fabrication et préparation (sciage et carottage sous 
eau), sont dans un état hydrique quasiment saturé avant d’être mis dans les armoires à l’HR 
contrôlée. Au cours du temps, l’eau contenue dans les échantillons s’évapore jusqu’à ce que 
ces derniers soient en équilibre avec l’humidité relative contrôlée de l’armoire. Une fois 
l’équilibre atteint, ces échantillons sont ensuite pesés pour avoir la masse à l’équilibre, 
saturés, pesés dans l’eau et puis séchés à l’étuve jusqu’à la masse constante d’abord à 
60°C, puis 80°C et enfin à 105°C, pour déterminer la teneur en eau. Ainsi nous pouvons 
tracer les courbes de teneur en eau en fonction de l’humidité relative décroissante 
(isothermes de désorption d’eau). A noter d’une part que le protocole expérimental couvre 
aussi les procédures de l’essai porométrie à l’eau. Par conséquent les informations comme la 
porosité, la masse volumique apparente et la masse volumique du squelette sont aussi 
obtenues. D’autre part, la procédure expérimentale permet seulement de tracer la courbe de 
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désorption d’eau mais non celle d’adsorption. C’est la raison pour laquelle, des hytérisis lors 
des cycles adsorption/désorption ne sont pas observés. 
Pour des pâtes de ciment, les échantillons pour cet essai sont des rondelles cylindriques de 4 
cm de diamètre et environ 1 cm d’épaisseur. 
Pour les mortiers, les échantillons sont des morceaux de 2 cm de diamètre environ. 
II.4. Pycnométrie hélium 
La mesure de la masse volumique pycnométrique des solides consiste à déterminer le 
volume occupé par un échantillon de masse précise, en mesurant le volume d'hélium 
détendu dans la cellule de mesure. Dans le cas d'une poudre constituée de particules 
hétérogènes, la masse volumique mesurée peut s'éloigner de la masse volumique réelle 
dans la mesure où la technique de mesure ne permet pas d'atteindre la porosité fermée du 
matériau. Elle est donc souvent inférieure ou au mieux égale à la masse volumique réelle. 
Les essais sont réalisés sur des pâtes de ciments issues d’une période de cure en sac 
étanche pendant 90 jours pour les CEM-I. Les échantillons testés se présentent 
généralement sous la forme d’un morceau dont le diamètre est d’environ 1 cm, et ont subi un 
séchage à 105°C jusqu’à la masse constante. 
II.5. Thermoporométrie 
Aussi connue sous les noms de microcalorimétrie basse température, calorimétrie à balayage 
différentiel ou bien cryocalorimétrie, la thermoporométrie est une méthode calorimétrique qui 
permet de déterminer la taille des pores en se basant sur le point de fusion ou de 
cristallisation d’un liquide confiné dans un pore (Brun et al., 1977). Un calorimètre à balayage 
différentiel est utilisé pour mesurer avec précision des petites variations de température lors 
des transitions de solidification exothermiques ou lors des transitions de fusion 
endothermiques. La base physique de ces variations est la dépendance de la température de 
transition de phase solide-liquide en fonction du rayon du ménisque à l’interface entre ces 
deux phases. Autrement dit, le confinement du fluide dans les pores modifie le diagramme de 
changement de phase et à partir de ces modifications la microstructure du matériau peut être 
déterminée. 
Cette technique en général ne demande pas de prétraitement de l’échantillon, et permet de 
caractériser l’échantillon saturé ou partiellement saturé par un liquide. Dans le cas des 
matériaux cimentaires, l’eau est souvent utilisée comme liquide de test. En effet, outre sa 
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présence dans la porosité des matériaux, elle présente une chaleur latente de fusion 
importante qui permet d’améliorer la sensibilité du calorimètre. 
L’appareil utilisé dans cette étude est un Calvet Microcalorimètre Basse Température 
commercialisé sous le nom BT2.15 par la société SETARAM Instrumentation. Le calorimètre 
mesure la valeur différentielle ou absolue du flux de chaleur, et il peut fonctionner soit en 
mode isotherme soit en mode à gradient constant de température (mode balayage). 
II.5.1. Principe de mesure 
La Figure 39 présente le schéma du principe de la technique. Le bloc calorimétrique contient 
deux puits à paroi mince identiques et placés symétriquement. Le premier puits contient la 
cellule de référence, et le deuxième la cellule de l’échantillon. Le flux de chaleur est mesuré 
par un détecteur – la thermopile, constituée de thermocouples connectés en série. 
  
Figure 39 : Schéma du principe du Calvet Microcalorimètre Basse Température (source 
http://www.setaram.com) 
Les thermocouples sont placés autour du périmètre de la paroi des puits et relient cette 
dernière au bloc calorimétrique (Figure 40). Ainsi les cellules (celle de référence et celle de 
l’échantillon) sont reliées thermiquement au bloc calorimétrique qui enregistre la différence de 
température entre les deux cellules. 
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Figure 40 : Détecteur à thermocouples du flux de chaleur (source http://www.setaram.com). 
En mode de balayage (gradient constant de température), les deux thermopiles sont 
connectées de manière à ce que le signal sortant du calorimètre soit proportionnel à la 
différence entre le flux de chaleur de la cellule de l’échantillon et celui de la cellule de 
référence normalement vide. Cette différence reflète donc les informations données par 
l’échantillon. 
II.5.2. Protocole expérimental 
Les échantillons pour l’essai sont des morceaux de matériaux saturés ou partiellement 
saturés dont la masse varie entre 5 et 10 g. 
Au début de l’essai, la température du système est stabilisée à 20°C pour une période d’une 
heure. Ensuite, la température de consigne est modifiée selon les étapes illustrées dans la 
Figure 41. 
 
Figure 41 : Température de consigne des essais de thermoporométrie 
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Les essais sont réalisés selon le protocole suivant : 
 Pesée de l’échantillon 
 Lancement de l’essai (la température de consigne varie selon la Figure 41) 
o Stabilisation de température à 20T  °C 
o Refroidissement jusqu’à -50°C avec 9bv   °C/h 
o Stabilisation de température à -50°C pendant 2 h 
o Réchauffement jusqu’à 20°C avec 9bv  °C/h 
 Saturation de l’échantillon en l’eau 
 Pesée de l’échantillon dans l’air puis dans l’eau (pesée hydrostatique) 
 Séchage à 60°C, 80°C et puis à 105°C. 
Dans ce protocole, les pesées et les séchages permettent de déterminer le degré de 
saturation des échantillons testés ainsi que la porosité du matériau post-essai. Cette dernière 
pourra être une indication de l’endommagement du matériau subissant le cycle gel-dégel. La 
température minimale a été choisie à -50°C. En effet, selon les travaux de Le Sage de 
Fontenay et Sellevold (1980), menés également sur pâtes de ciment, il n’y a aucun signal 
lorsque la température est inférieure à -50°C. En ce qui concerne la vitesse de balayage, plus 
elle est lente, plus le phénomène de cryopompe du liquide dans les pores est important 
(Scherer, 1993). La vitesse de balayage en température a été choisis égale à 9°C/h. Elle 
résulte d’un compromis : i) plus la vitesse est lente, plus l’effet du phénomène de cryopompe 
est important ; ii) plus la vitesse est rapide, moins la résolution de résultat est bonne. 
II.5.3. Les déphasages de température 
Il existe deux déphasages de température. Le premier déphasage est entre la température de 
consigne et la température du bloc calorimétrique. Le deuxième déphasage est entre la 
température du bloc calorimétrique et la température de l’échantillon. A noter que la 
température du bloc est la température enregistrée par l’appareil et est utilisée pour tracer 
l’axe des abscisses du thermogramme. 
Le premier déphasage peut être relevé sur Figure 41. Un déphasage d’environ 7°C a été 
constaté sur tous nos essais. Ce déphasage est d’autant plus important que la vitesse de 
balayage est élevée. C’est la raison pour laquelle le palier de température (2 heures) à la fin 
du refroidissement (cf. Figure 41) est ajouté afin que le bloc calorimétrique ait le temps de 
rattraper la consigne avant de commencer le réchauffement. 
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Le deuxième déphasage n’est pas aisé à déterminer. Le Sage de Fontenay et Sellevold 
(1980) ont rapporté un déphasage de 0,8°C lors du refroidissement à 3,3°C/h et 0,6°C lors du 
réchauffement à 4,1 °C/h. Ce déphasage de température peut augmenter de quelques 
degrés (jusqu’à 2°C) si le réchauffement est réalisé trop près du refroidissement ; autrement 
dit, si le palier de température de la Figure 41 est trop court. Sur cette figure, la ligne 
pointillée indique l’évolution supposée de la température de l’échantillon. Il a été constaté que 
le palier de température ajouté à la fin du refroidissement n’était pas suffisant pour que la 
température de l’échantillon rattrape la température du bloc calorimétrique. Par conséquent, 
le réchauffement réel de l’échantillon ne se produit pas au moment où la température du bloc 
calorimétrique commence à augmenter (à t = 45000 s, Figure 41) mais plus tard l’échantillon 
continue donc encore à refroidir par l’inertie thermique alors que la température enregistrée 
commence déjà à augmenter. Pour cette raison, l’information enregistrée lors du début du 
réchauffement est fausse et inexploitable. 
II.6. Conclusions 
Le principe et le protocole expérimental de toutes les techniques de caractérisation utilisées 
sont brièvement décrits dans cette partie : le mode de séchage, la géométrie des 
échantillons, les paramètres d’entrée pour la porométrie au mercure et la thermporométrie. 
La partie suivante sera dédiée à une analyse des données expérimentalement acquises par 
toutes ces techniques de caractérisation. Il s’agit donc de croiser toutes les informations 
disponibles afin de déterminer les caractéristiques microstructurales des matériaux étudiés. 
III. CARACTERISTIQUES MICROSTRUCTURALES 
Afin de caractériser les matériaux, nous faisons appel à toutes les méthodes brièvement 
décrites dans la partie précédente. Dans les prochains paragraphes nous allons présenter et 
analyser les résultats obtenus en termes de porosité, masse volumique, surface spécifique, 
distribution en taille de pore et enfin localisation de l’eau dans la microstructure porale. 
Les données des mesures microstructurales des matériaux sont regroupées en Annexes B et 
C. 
III.1. Porosité 
Dans notre étude, la porosité des pâtes de ciment et des mortiers est mesurée à l’aide de 
deux techniques : porométrie accessible à l’eau et porométrie accessible au mercure. 
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III.1.1. Porosité des pâtes de ciment 
La Figure 42 montre la variation de la porosité en fonction du rapport E/C pour les pâtes de 
ciment CEM-I. On constate globalement que la porométrie accessible à l’eau donne une 
porosité plus élevée que la porométrie accessible au mercure. La dernière observation 
s’explique par la différence de diamètre de pore accessible par les molécules d’eau (0,5 nm) 
et les molécules de mercure (3 nm environ). 
 
Figure 42 : Porosité des pâtes de ciment 
Sur cette figure, on constate aussi l’influence du mode de séchage sur la mesure de porosité 
par porométrie accessible à l’eau. Plus la température de séchage est importante, plus la 
porosité calculée est élevée. Ceci s’explique par le fait qu’à haute température, les hydrates 
perdent de l’eau constructive et se dégradent en laissant plus de vides (Schüth et al., 2002, 
Aligizaki, 2006). Le séchage à 60°C est considéré comme une méthode convenable pour les 
matériaux cimentaires pour les mesures de porosité ou de surface spécifique, puisque la 
structure des hydrates est moins endommagée à cette température (Galle, 2001). 
III.1.2. Porosité des mortiers 
La Figure 43 met en évidence l’influence du rapport E/C sur la variation de la porosité en 
fonction du rapport Vs/Vt. La porométrie à l’eau donne des porosités plus élevées que la 
porométrie au mercure à cause de la différence de taille porale accessible par les molécules 
d’eau et par les molécules de mercure. D’autre part, les courbes données par la porométrie à 
l’eau montrent que pour le même rapport E/C plus on rajoute du sable moins la porosité est 
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importante. Ceci est totalement logique, car les grains de sable ne sont pas poreux. Il sera 
donc intéressant dans la partie qui suit de comparer la porosité des pâtes de ciment à celle 
des pâtes de mortier, car ce sont ces dernières qui influent sur aptitude au transport de gaz à 
travers les mortiers. 
 
Figure 43 : Porosité des mortiers à base de ciment CEM-I 
De plus, il existe un minimum de porosité. Ceci s’explique par un meilleur arrangement 
granulaire lorsque du sable est ajouté. Cependant, dépassant une quantité optimale, l’ajout 
du sable augmente la porosité. 
On peut constater aussi que lorsque Vs/Vt augmente, les mesures de porosité obtenues par 
ces deux techniques ont tendance à être égales. En effet, l’ajout du sable à la pâte de ciment 
de perturbe cette dernière en créant une zone spéciale dite auréole de transition. La porosité 
et la taille de pore des auréoles de transition sont plus importantes que ceux de la matrice, il 
y a plus d’eau autour des grains de sable que dans la matrice (cf. Chapitre I, §I.2.2). En 
conséquence, plus on augmente la quantité de sable, plus on diminue la proportion de la 
porosité fine (non accessible au mercure) par rapport à la porosité grosse. Ceci explique la 
tendance constatée ci-dessus. 
III.1.3. Porosité des pâtes du mortier 
En considérant que les grains de sable sont de porosité nulle, la porosité de la pâte du 
mortier peut être calculée à partir de la porosité et du rapport Vs/Vt suivant l’équation : 
 pm  /(1-Vs/Vt) 
où pm  est la porosité de la pâte du mortier. 
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Nous pouvons obtenir la Figure 44. 
 
Figure 44 : Porosité des mortiers et des pâtes du mortier 
Sur la Figure 44, nous pouvons constater qu’à de faibles Vs/Vt (jusqu’à Vs/Vt = 0,17) et pour 
le même E/C, une pâte pure présente presque la même porosité qu’une pâte du mortier. 
Lorsque Vs/Vt est élevé, la porosité de cette dernière augmente avec la quantité de sable 
ajoutée. En effet, l’ajout du sable réduit la proportion C/S : plus on rajoute de sable, moins il y 
a de pâte de ciment servant de liant entre les grains de sable. Ainsi les vides entre des grains 
de sables ne sont pas remplis et augmentent donc la porosité de la pâte du mortier. 
III.1.4. Comparaison entre porosités accessibles à eau et au mercure 
La Figure 45 compare les résultats de mesure de porosité des mortiers par la porométrie à 
l’eau et la porométrie au mercure. 
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Figure 45 : Comparaison de porosité des mortiers entre PoroHg et PoroH2O 
En total accord avec de nombreuses données de la littérature, la porosité mesurée au 
mercure est plus faible que celle obtenue à l’eau parce que cette méthode ne prend pas en 
compte les pores dont le diamètre est inférieur à environ 4 nm. Cependant, on peut voir 
clairement ici que plus le rapport S/C est important, plus les points s’approchent de la 
diagonale, c'est-à-dire que les valeurs mesurées par les deux méthodes sont proches. Ce 
resultat montre aussi que l’ajout du sable entraine des modifications importantes sur la 
microstructure du mortier. 
III.2. Masse volumique apparente 
La masse volumique apparente peut être mesurée par la porométrie à l’eau ou par la 
porométrie au mercure. Pour déterminer la masse volumique du squelette, la pycnométrie à 
Hélium est utilisée. Dans les paragraphes ci-dessous, la masse volumique apparente et la 
masse volumique du squelette des pâtes de ciment et des mortiers seront étudiées. 
III.2.1. Masse volumique apparente des pâtes de ciment 
La Figure 46 montre la variation de la masse volumique apparente des pâtes de ciment CEM-
I. 
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Figure 46 : Masse volumique apparente des pâtes de ciment 
Globalement, nous voyons une diminution de la masse volumique avec le rapport E/C. La 
masse volumique mesurée par la porométrie au mercure est plus élevée que celle mesurée 
par la porométrie à l’eau. 
III.2.2. Masse volumique apparente des mortiers 
La Figure 47 montre l’évolution de la masse volumique mesurée par la PoroH2O et PoroHg 
en fonction du rapport Vs/Vt. 
  
Figure 47 : Masse volumique apparente mesurée par PoroH2O et PoroHg des mortiers à 
base de CEM-I, séchage 60°C. 
Nous pouvons constater sur cette figure que la masse volumique augmente avec Vs/Vt et 
présente un maximum avant de diminuer à des Vs/Vt élevés. Ce résultat s’explique d’une 
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part par la densité du sable (2,65 g/cm3) est plus importante que celle de la matrice de 
ciment, d’autre part par le fait que l’ajout de sable permet d’obtenir un meilleur arrangement 
granulaire ; ce qui donne une plus faible porosité. Cependant, s’il y trop de sable par rapport 
au ciment, les espaces vides entres les grains de sable ne sont pas remplis par de la pâte de 
ciment ; en conséquence le masse volumique diminue. 
III.3. Surface spécifique 
La surface spécifique peut être mesurée par la porométrie au mercure ou par la méthode 
d’adsorption d’azote. Sur les pâtes de ciment, ces deux méthodes ont été utilisées. Sur les 
mortiers seule la porométrie au mercure a été utilisée. 
III.3.1. Surface spécifique des pâtes de ciment 
La Figure 48 présente la variation de la surface spécifique des pâtes de ciment CEM-I en 
fonction du rapport E/C. 
 
Figure 48 : Surface spécifique des pâtes de ciment 
A noter que la surface spécifique mesurée est la surface des pores accessibles par l’azote, 
pour la technique de BET, et par le mercure pour le cas de la porométrie au mercure. Le 
résultat montre que plus le rapport E/C est important, plus les pores accessibles à l’azote et 
au mercure augmente. Autrement dit, les pâtes dont le rapport E/C est faible, sont plus 
denses que celles à des rapports E/C élevés. 
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III.3.2. Surface spécifique des mortiers 
Les mesures de surface spécifique des mortiers par la porométrie au mercure sont 
présentées sur la Figure 49. 
 
Figure 49 : Surface spécifique des mortiers 
Sur la Figure 49, nous voyons que la surface spécifique diminue globalement avec le rapport 
Vs/Vt, tandis qu’elle augmente avec le rapport E/C pour un rapport Vs/Vt donné. C’est parce 
qu’à de faibles Vs/Vt, il y a plus de pâte de ciment qu’à des Vs/Vt élevés, ainsi la surface 
spécifique est plus importante. 
III.4. Distribution en taille des pores 
Cette partie se compose de trois sous-parties, chacune présentant les distributions porales 
sur un type de matériau : pâtes de ciment CEM-I et les mortiers à base de ciment CEM-I. 
Toutes les courbes dans cette partie résultent de la moyenne d’au moins deux échantillons 
de même formulation. 
III.4.1. Distribution en taille de pores des pâtes de ciment CEM-I 
La Figure 50 présente la distribution porale des pâtes de CEM-I sous forme des courbes de 
volume d’intrusion cumulé en fonction du diamètre de pore. 
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Figure 50 : Volume cumulé en fonction du rayon d’accès aux pores des pâtes CEM-I 
La Figure 50 présente la distribution porale des pâtes de ciment CEM-I sous forme des 
courbes dites distribution en taille de pore. Cette présentation permet d’identifier plus 
clairement différentes familles de pores constituant le réseau poreux des matériaux. 
 
Figure 51 : Distribution en taille de pores des pâtes CEM-I 
Nous pouvons constater sur cette figure trois groupements de pics correspondant à trois 
familles de pore : les grands pores capillaires (~500 à 50 nm), les moyens pores capillaires 
(50 à 10 nm) et les petits pores capillaires et pores des hydrates (inférieur à 10 nm). De façon 
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indépendante du rapport E/C, ces pics se trouvent sensiblement toujours aux mêmes 
gammes en taille de pore. 
III.4.2. Distribution en taille des pores des mortiers à base de CEM-I 
Il y a au total 14 formulations de mortiers caractérisées par deux paramètres variables : le 
rapport E/C et le rapport S/C. La méthode de séchage utilisé est la lyophilisation. Les courbes 
présentées ci-dessous résultent de la moyenne de deux échantillons de même formulation. 
Le terme « rayon seuil » signifie rayon à partir duquel une quantité non négligeable de 
mercure entre dans le réseau poreux. 
III.4.2.1. Distribution porale des mortiers de E/C=0,4 
 
Figure 52 : Volume cumulé en fonction du rayon d’accès aux pores des mortiers E/C= 0,4 
Sur la Figure 52, en fonction du Vs/Vt, nous pouvons constater deux familles de courbe 
correspondant à deux rayons seuil différents (environ 300 et 700 nm). Le passage d’une 
valeur de rayon seuil à l’autre se produit lors d’une augmentation de Vs/Vt de 0,34 à 0,44 
(entre la courbe verte et la courbe rose). 
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Figure 53 : Distribution en taille des pores des mortiers E/C=0,4 
La Figure 53 présente l’influence du rapport Vs/Vt sur la distribution porale des mortiers dont 
le rapport E/C est égal à 0,4. Nous constatons trois pics dont la hauteur varie en fonction de 
Vs/Vt. Les deuxième et troisième pics correspondent aux familles des pores capillaires et les 
pores des hydrates d’une pâte de ciment, et le premier pic correspond à la famille des pores 
des auréoles de transition (cf. Chapitre I, §I.1.1 et I.2.2). En effet, plus on rajoute du sable, 
moins il y a de la pâte de ciment. Par conséquent, si on regarde le troisième et le deuxième 
pic (les pics les plus à droite), plus le rapport Vs/Vt est important, moins le pic est haut. De 
plus, plus la quantité de sable est importante, plus on a des auréoles de transition. La hauteur 
du premier pic augmente donc avec Vs/Vt. 
III.4.2.2. Distribution porale des mortiers de E/C=0,5 
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Figure 54 : Volume cumulé en fonction du rayon d’accès aux pores des mortiers E/C= 0,5 
Sur la Figure 54, en fonction du Vs/Vt, de même nous pouvons constater aussi trois familles 
de courbes correspondant à trois rayons seuil (environ 300, 700 et 1500 nm). Les passages 
d’une valeur de rayon seuil à l’autre se produisent lors d’une augmentation de Vs/Vt de 0,32 
à 0,41 (entre courbe verte et la courbe rose), et de 0,48 à 0,58 (entre la courbe marron et la 
courbe bleu). 
 
Figure 55 : Distribution en taille des pores des mortiers E/C=0,5 
La Figure 55 présente l’influence du rapport Vs/Vt sur la distribution porale des mortiers dont 
le rapport E/C est égal à 0,5. De même comportement observé sur la Figure 54, nous 
distinguons ici également trois pics dont la hauteur varie en fonction de Vs/Vt. Si on regarde 
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le troisième et le deuxième pic, plus le rapport S/C est important, moins le pic est haut. Sur le 
premier pic, on peut constater qu’en diminuant le rapport Vs/Vt, la hauteur du pic diminue. 
III.4.2.3. Distribution porale des mortiers de E/C=0,6 
 
Figure 56 : Volume cumulé en fonction du rayon d’accès aux pores des mortiers E/C= 0,6 
Sur la Figure 56, en fonction du Vs/Vt, nous pouvons constater aussi deux familles de courbe 
correspondant à deux rayons seuil (environ 300 ; 700 et 1500 nm). Les passages d’une 
valeur de rayon seuil à l’autre se produisent lors d’une augmentation de 0,29 et 0,38 (entre la 
courbe rouge et la courbe verte), et de 0,45 à 0,55 (entre la courbe rose et la courbe bleu). 
 
Figure 57 : Distribution en taille des pores des mortiers E/C=0,6 
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La Figure 57 présente l’influence du rapport Vs/Vt sur la distribution porale des mortiers dont 
le rapport E/C est égal à 0,6. A nouveau, trois pics dont la hauteur varie en fonction de Vs/Vt, 
peuvent être distingués. Sur le troisième et le deuxième pic, plus le rapport S/C est important, 
moins le pic est haut. Sur le premier pic, la hauteur du pic diminue en diminuant le rapport 
Vs/Vt. 
III.4.2.4. Conclusion 
En regroupant la Figure 52, la Figure 54 et la Figure 56 en un seul graphique, nous obtenons 
la Figure 58. 
 
Figure 58 : Existence de 3 rayon seuil en fonction de la fraction volumique de sable. 
Sur les figures (de Figure 52 à Figure 58), à travers les constats qui ont été faits nous 
pouvons conclure qu’il existe des valeurs de la fraction de sable au-delà desquelles la 
distribution porale du mortier subit de considérables changements, c'est-à-dire les rayons 
seuil augmentent brutalement. Les changements indiquent que les auréoles de transition 
deviennent interconnectées dans un réseau continu. Les rayons seuil correspondent à ces 
changements sont environ 300; 700 et 1500 nm, lorsque la faction volumique de sable 
dépasse une valeur se trouvant: la première entre 0,34 et 0,38, et la deuxième entre 0,48 et 
0,51. Ce deuxième intervalle est très proche avec les résultats de la littérature qui se trouve 
entre 0,448 et 0,486 (Snyder et al., 1992). La variation de ce rayon seuil d’interconnexion des 
auréoles de transition en fonction du rapport Vs/Vt est présentée sur la Figure 59. 
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Figure 59 : Variation de rayon seuil des ITZ des mortiers en fonction de Vs/Vt 
On peut constater que, plus Vs/Vt est important, plus le rayon seuil est important. En effet, 
plus on rajoute du sable, moins il y a de ciment, et donc moins la matrice est dense. Par 
conséquent le rayon seuil augmente. 
III.5. Isothermes de désorption et distribution en taille des pores 
Les mesures du degré de saturation ont été faites sur les échantillons de même formulation 
et conservés dans les armoires à l’HR controlée. Le résultat est présenté sur la Figure 60. 
 
Figure 60 : Isothermes de désorption d’eau des pâtes CEM-I 
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Sur la Figure 60, nous constatons que plus l’HR est importante, plus le degré de saturation 
est important. D’une façon globale, pour une humidité relative fixée, plus le rapport E/C est 
faible, plus le degré de saturation est important. De plus, les échantillons conservés dans 
l’armoire à l’HR=100% ne sont pas complètement saturés ; les degrés de saturation obtenus 
sur ces échantillons varient d’environ 79% à 95%. Ceci est lié au fait que l’humidité relative 
dans l’armoire n’est pas réellement 100% mais seulement 99,3%. En équilibre hydrique à 
HR=99,3%, d’après l’équation de Kelvin-Laplace (cf. équation 3.3), tous les pores dont le 
rayon est supérieur à 154 nm se désaturent d’eau. Plus le rapport E/C est important, plus la 
proportion de grands pores est importante. 
L’information donnée par l’isotherme de sorption est la quantité d’eau contenue dans les 
pores de l’échantillon en fonction de l’humidité relative imposée. D’après la méthode 
proposée par Barrett, Joyer et Halenda (1951), il est possible de déterminer la distribution en 
taille des mésopores (cf. Figure 5) à partir des isothermes de sorption. Le modèle BJH 
distingue au cours de la désorption, deux phénomènes différents : 
 la désorption de la vapeur condensée dans les pores, selon la loi Kelvin. 
 la diminution de l’épaisseur de la couche d’eau multimoléculaire. 
 
Figure 61 : Distinction de la désorption de la vapeur condensée et de la diminution de 
l’épaisseur d’eau adsorbée dans un pore cylindrique suivant le modèle BJH. 
Le rayon de la partie du pore occupée par la vapeur d’eau condensée, Kr , est donné par 
l’équation de Kelvin-Laplace (Ollivier et Vichot, 2008) en supposant que l’angle de contact de 
l’eau avec la paroi du pore est nul 
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M  et 
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  la masse molaire et la masse 
volumique de l’eau liquide. 
L’épaisseur de la couche d’eau adsorbée,  , est calculée selon (Baroghel-Bouny, 2007a) 
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où, adsV  est le volume d’eau adsorbée déterminé à partir de l’isotherme de sorption à une HR 
donnée, BETps  est la surface spécifique mesurée par l’adsorption d’azote suivant la méthode 
de BET. Le résultat de calcul de l’épaisseur de la couche d’eau adsorbée en fonction du 
rapport E/C est présenté dans le Tableau 5 et sur la Figure 62. 
Epaisseur de la couche d’eau adsorbée,   (nm) 
HR 
E/C=0,3 E/C=0,35 E/C=0,4 E/C=0,45 E/C=0,5 
3% 0,19 0,17 0,13 0,12 0,10 
11,3% 0,28 0,20 0,18 0,17 0,14 
23,11% 0,73 0,46 0,35 0,31 0,27 
33,07% 0,95 0,82 0,59 0,49 0,54 
43,16% 1,44 1,15 0,87 0,78 0,75 
54,4% 2,09 1,48 1,25 1,12 1,10 
69,9% 2,62 1,84 1,64 1,39 1,45 
75,29 2,69 2,07 1,75 1,51 1,59 
85,11 3,00 2,22 2,05 1,84 1,99 
94,62 3,13 2,40 2,12 2,10 2,19 
99,3 3,50 2,53 2,29 2,10 2,30 
Tableau 5 : Epaisseur de la couche d’eau adsorbée calculée 
 
Figure 62 : Epaisseur de la couche d’eau adsorbée en fonction de l’HR des pâtes de ciment 
CEM-I 
Dans le Tableau 5, les épaisseurs de la couche d’eau adsorbée sont des valeurs moyennes. 
Sachant qu’une couche d’eau ayant pour épaisseur d’environ 0,3 nm, des valeurs inférieures 
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à 0,3 nm peuvent être expliquées par la présence des espaces vides non remplis par des 
molécules d’eau dans la couche adsorbée. 
Sur la Figure 62, l’épaisseur de la couche d’eau adsorbée calculée pour la pâte de ciment 
E/C=0,3 semble être surestimée. Ceci peut être expliqué par le fait que cette pâte est très 
dense par rapport aux autres, par conséquent l’azote ne peut pas entrer dans tous les pores 
de cette pâte ce qui entraine une sous-estimation de la surface spécifique mesurée (cf. 
Figure 48). 
A l’aide des équations 3.3 et 3.4, et à partir des isothermes de désorption, les courbes de 
distributions en taille des pores des pâtes de ciment CEM-I sont obtenues sur la Figure 63. 
 
Figure 63 : Distribution en taille des pores par isotherme de désorption de vapeur d’eau des 
pâtes CEM-I 
Ce résultat (Figure 63) permet de faire un zoom sur la gamme des pores dont le rayon 
compris entre 0,5 et 10 nm. Cette gamme des pores semble présenter 2 pics. Le premier, 
dont le sommet se trouve entre 4 et 5 nm, peut être attribué aux pores des LD C-S-H selon 
modèle de Jennings; ou aux espaces interlamellaires suivant le modèle de Feldman et 
Sereda (cf. Chapitre I, §I.1.2.3). Le deuxième pic, dont le sommet se trouve à environ 2 nm, 
peut être attribué à la famille des pores des HD C-S-H selon le modèle de Jennings 
(Baroghel-Bouny, 2007a, Baroghel-Bouny, 2007b), ou aux espaces interfeuillets selon le 
modèle de Feldman et Sereda. 
IV. CARACTERISATION PAR THERMOPOROMETRIE 
La thermoporométrie a été proposée comme une technique de caractérisation des matériaux 
poreux permettant de déterminer la distribution en taille des pores (Kuhn et al., 1955, 
Fagerlund, 1973, Brun et al., 1977). Elle repose sur l’idée que l’eau interstitielle gèle à une 
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température conditionnée par la taille du pore contenant cette eau. Ne demandant pas un 
séchage préalable, la thermoporométrie est particulièrement intéressante pour caractériser 
des matériaux sensibles au séchage tels que les pâtes de ciment. Cependant, plusieurs 
paramètres peuvent affecter l’interprétation des résultats. Citons par exemple le gonflement 
volumique de l’eau en gelant, le déplacement de l’eau liquide depuis les petits vers les sites 
de solidification dans les plus gros pores (l’effet cryopompe), le décalage de la température 
de solidification induit par la présence des sels dans l’eau interstitielle ou encore le 
phénomène de surfusion. Les deux premiers phénomènes créent des contraintes sur le 
réseau poreux avoisinant et peuvent entrainer la rupture de ce dernier (Ollivier et Vichot, 
2008). Cet aspect poromécanique a été étudié en détail aussi bien par une approche 
mécanique que par une approche thermodynamique par (Scherer, 1993) et (Coussy, 2005). 
L’effet dû à la présence de sels en solution (Kjeldsen et Geiker, 2008) a été quantifié 
expérimentalement dans notre étude par un essai de thermoporométrie sur une solution 
interstitielle reconstituée (cf. partie IV.4.2, page 113). 
Ci-dessous, avant de présenter la méthode de traitement des résultats utilisée dans notre 
étude, nous allons d’abord présenter brièvement le principe des deux méthodes de la 
littérature. 
IV.1. Méthode de Fagerlund (1973) 
Pour la relation entre la température et le rayon du ménisque, en comparant plusieurs 
équations existantes dans la littérature et en considérant que l’échantillon est complètement 
saturé d’eau Fagerlund a utilisé la relation suivante 
 0
lg 0
1 ln
2
l
f
s
T Th
r T


       
 
où,  sr  est le rayon de la partie du pore occupée par de l’eau interstitielle gelable à 
température T . 
 lg  est la tension superficielle liquide/gazeuse 
 l  est la masse volumique de l’eau 
 fh est l’enthalpie de fusion de l’eau 
    
0
333700 /
T
f l sh C C dT J g
     
  0T  est la température du point triple de l’eau 
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Et le rayon de pore est déterminé par 
 p sr r    
où,   est l’épaisseur de la couche d’eau adsorbée à la paroi des pores qui est non-gelable. 
 
Figure 64 : Rayon du pore et l’épaisseur de la couche d’eau adsorbée non-gelable 
L’épaisseur   est estimée par l’équation suivante 
    3
0
11,97T nm
T T
    
Ensuite, en supposant que les pores sont cylindriques, le volume de la glace formée à 
chaque décrément (ou incrément) de température est calculé en fonction de l’énergie de 
solidification (ou fusion) qui a été nécessaire pour le changement de température du 
système. Cette énergie est calculée à l’aide d’une équation de récurrence. 
IV.2. Méthode de Brun et al. (1977) 
Brun et al. ont établi eux-mêmes la relation entre la température du point triple et le rayon du 
pore à l’aide de l’équation de Gibbs-Duhem. 
Au point triple (la pression et la température d’équilibre) les trois phases d’un liquide pur sont 
en équilibre. Dans le cas où le liquide est confiné dans un pore, le point triple est déterminé 
par les rayons de courbure des trois interfaces. Pour calculer le point triple, il est nécessaire 
et suffisant de connaître deux de ces trois rayons. Cette condition ne peut souvent pas être 
remplie pour un milieu poreux. Cependant il est possible d’étudier le cas particulier où 
l’interface solide-gazeuse est plane, autrement dit le rayon de courbure de l’interface 
correspondant est infini. Cette condition peut être vérifiée en saturant complètement le milieu 
poreux étudié. Par conséquent, le point triple peut être calculé uniquement à partir du rayon 
de courbure de l’interface liquide-solide. En supposant que la forme de l’interface est celle 
d’une calotte sphérique, les auteurs ont proposé l’équation suivante 
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
0
1 1
2
T f
T
p ls l
dT
r   
 
s  
où, l  est volume massique du liquide, fs est l’entropie de solidification (ou de fusion). 0T  
est la température du point triple lorsque la surface de la phase liquide est plane. 
La contribution au changement de l’entropie résultant de la transition de phase de l’eau 
gelable   fs , la couche d’eau adsorbée non-gelable ne subissant pas le changement de 
phase, apporte aussi une contribution à la variation d’entropie,  
sup
 fs . Par conséquent, 
l’énergie théorique de solidification (ou de fusion) est la somme de deux contributions : i) celle 
de l’eau gelable   fs , ii) celle de l’eau non gelable  sup fs  
  
supt f f
E T      s s  
De nouveau, comme il y a une couche adsorbée non-gelable, si le volume total de pore est 
pV , seul le volume aV  se solidifie. Et l’énergie apparente de solidification aE  est 
 aa t
p
VE E
V
  
En pratique, la chaleur, enregistrée par le calorimètre lors de l’essai ( y ), qui est usuellement 
placée en ordonnée du thermogramme, est proportionnelle à l’énergie aE . Le volume dV  
des pores où le changement de phase se produit est donné par 
  
a
ydV d T
E
 b  
et 
  
p a p
d TdV y
dr E dr
b  
où b  est un paramètre caractéristique de l’appareil. Le terme   pd T dr  est calculé en 
dérivant l’équation 3.9. 
IV.3. Méthode de traitement utilisée 
La méthode de Brun et al. (1977) permet d’établir de façon rigoureuse l’expression du rayon 
de pore en fonction de la température de solidification. Cependant, les expressions obtenues 
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n’explicitent pas la contribution à l’énergie consommée (ou dégagée) totale de chaque 
constituant du système. La méthode de Fagerlund propose quant à elle une méthode 
pratique permettant de calculer pas à pas la quantité de glace formée à chaque décrément 
de température. De plus, comme l’énergie de solidification correspondante est évaluée par 
celle des pas précédent, elle peut être facilement calculée à partir des données brutes de 
l’appareil sous forme d’un tableau. 
A partir de ces deux méthodes, nous allons développer dans la suite une autre méthode de 
traitement des données, permettant de déterminer certaines propriétés du matériau comme la 
capacité calorifique spécifique du squelette de la matrice cimentaire, la quantité de glace 
formée en fonction de la température ou la distribution en taille de pore par exemple. 
IV.3.1. Expression du rayon de pore en fonction de température 
Dans la gamme de température de la thermoporométrie. Il est possible de considérer que le 
changement d’entropie lors de la transition de phase à température tripleT T , est constant 
(Landry, 2005), nous avons donc 
  l s fT h  s s  
Avec l’équation 3.14, L’équation 3.9 peut se réécrire 

0
1 ln
2
l
f
p ls
Th
r T

 
       
 
En effet, en écrivant l’équation de changements de l’entropie du liquide confiné dans un pore 
dont la température du point triple est tripleT , nous avons 

0
T
s
s
C dT
T
 s  
 , triple
triple
T l
l l T T T
C dT
T
  s s  
où 
 , ,triple triple fl T T s T T
triple
h
T 
 s s  
De 3.16-3.18, nous avons 
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
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T Tf l s
l s s T TT
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T T T T

    
   
 
  
s s s
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ou bien 

triple
Tf l s
l s T
triple
h C C dT
T T
    s s  
Le but étant de calculer le rayon de pore, ce rayon est estimé à l’instant juste après la 
transition de phase du liquide confiné. Le calcul se fait donc à une température T  au 
voisinage de tripleT . L’équation 3.20 est alors identique à 3.14. Par conséquent, l’équation 
3.15 établit une correspondance entre le point triple et la courbure de l’interface solide/liquide. 
IV.3.2. Expression récurrente de la quantité de glace 
Afin d’alléger l’écriture, définissons quelques notations : 
 .nE   : énergie dégagée (fournie) pour diminuer (augmenter) la température de  .  de 1nT   à 
nT . 
nG   : masse de glace formée lorsque la température change de 1nT   à nT . 
nL   : masse du liquide transformé en glace lorsque la température change de nT  à 1nT  . 
 nf nm  : masse d’eau non-gelable à nT . 
 f nm  : masse d’eau gelable à nT . 
 .Cp   : énergie nécessaire pour le changement de phase de  . 
liqm   : masse de l’eau contenue dans l’échantillon, déterminée en séchant l’échantillon à 
105°C 
sql  : squelette 
Lors du refroidissement  0 1 1...i n nT T T T      
À 1nT   il y a dans le système : 
 Le squelette du solide 
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 1G  : masse de glace formée lorsque la température change de 0iT   à 1T . 
 2G  : masse de glace formée lorsque la température change de 1T  à 2T . 
 … 
 1nG   : masse glace formée lorsque la température change de 2nT   à 1nT   
  
1nf n
m   : masse d’eau liquide non-gelable à 1nT T   
Lorsque la température change de 1nT   à nT , nous avons l’équation du bilan d’énergie 
suivante : 
         1
1
n
total
n n i n n n n nf nn
i
E E G E L Cp L E m E sql


         
où :  

   -1 -1 -1
1
-
n
n i n n s f n
i
E G T T C m

      
        -1-1 - -n n nf nf l n nn nE L m m C T T     
       1n nf n n l nfn nE m T T C m   
  n f nCp L h L    
    1 sn n n sql qlE sql T T C m   
En substituant 3.22-3.25 dans 3.21, on obtient : 
  
   1 1
1
total
f liq sqln n n n n
l s l sql
sat f n n sat sat sat sat
m m mL T T E C C C C
m h T T m m m m
 

          
 
Lors du réchauffement ( *0 1 ( 1) ( 1)... ...M k M k M k MT T T T T T           ) 
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Figure 65 : Schéma de calcul de quantité de glace fondue lors du réchauffement 
À MT T , il n’y a plus de glace, donc 0MG   
À 1MT T  , la quantité de glace restante est 1MG   
À *0T T , tout le liquide gelable est gelé, donc dans le système on a : 1 1, ,...,M MG G G  et 
  *0nfm  
À  0,..., 1M kT T k M    
 1Quantité de glace = ...M M M kG G G     
   *1 2 1 0Quantité de liquide = ... M k nfL L L m      
Or 
      1nf nf M kM k M km m L      
Donc, l’équation 3.29 peut se réécrire : 
  
1
Quantité de liquide nf M km    
Pour que le système change de l’état d’équilibre où  1M kT T    à l’état d’équilibre où 
M kT T  , il faut fournir au système de l’énergie totalM kE  . Cette quantité d’énergie est pour  
 augmenter la température de la quantité du liquide (équation 3.29), 
 augmenter la température de la quantité de glace (équation 3.28), 
 réaliser le changement de phase de M kG  , 
 augmenter la température du squelette du solide. 
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Nous avons donc l’équation 3.32 
         1 1
0
k
total
M k M k M i M k nf M k M k M k M kM k
i
E E G E m E G Cp G E sql

        
              
ou bien 
          
     
1
1 1 1
0
1 1
k
total
M k s M k M i l M k nfM k M k M k
i
s M k M k M k sql sql f M kM k M k
E C T T G C T T m
C T T G T T C m h G

        
      
    
     
  
En réarrangeant 
  
    
   -- - 1 - 1-
- - 1
-
- - - -
-
M k
total
nfM k M k M k liq sqlM k
l s s sql
sat f sat sat satsat M k M k
mT T E m mG C C C C
m h m m mm T T
 

      
 
où 0, -1k M  
Les équations 3.27 et 3.34 permettent donc de déterminer la quantité du liquide subissant le 
changement de phase à chaque pas de température. Ces équations récurrentes seront dans 
la suite utilisées pour établir la fonction distribution en taille de pore ainsi que la fonction du 
volume cumulé des pores. Avant de continuer, nous allons d’abord interpréter les 
thermogrammes obtenus sur les pâtes de ciment saturées. 
IV.4. Interprétation du thermogramme obtenu sur les pâtes de 
ciment 
IV.4.1. Thermogrammes des pâtes en équilibre à différente HR 
La Figure 66 présente des thermogrammes des pâtes CEM-I dont le rapport E/C égal à 0,4 
conservées à des HR différentes. La grandeur présentée sur l’axe des ordonnées est la 
capacité calorifique apparente dont la dimension est l’énergie absorbée/dégazé pour changer 
la température d’1°C de un gramme d’échantillons. Sur les courbes, l’étape de 
refroidissement correspond à la partie de la courbe au dessus de l’axe des abscisses tandis 
que le réchauffement correspond à la partie de la courbe en dessous de celui-ci. 
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Figure 66 : Thermogramme des pâtes CEM-I, E/C=0,4 en équilibre à différentes HR 
On peut constater que, à part l’échantillon saturé, les autres ne présentent pas le 1er pic. Par 
ailleurs, plus l’HR est faible, plus les trois autres pics sont bas, voire ont complètement 
disparu. 
Le résultat permet de conclure que lorsque HR est inférieure à 94,6%, les échantillons sont 
déjà désaturés de l’eau libre et de l’eau contenue dans les pores capillaires. Par contre, en 
comparant la courbe rouge (échantillon saturé), la courbe orange (HR=94,6%) et la courbe 
jaune (HR=75,5%), celles-ci sont superposables lorsque la température est inférieur à -15°C. 
Ceci signifie que la porosité fine est encore saturée en eau. A HR=54,4%, la hauteur des pics 
est nettement diminuée à cause de la désaturation des petits pores. Ces derniers ne donnent 
aucun signal lorsque HR est inférieure à 33,1%, autrement dit, il n’y a pas d’eau gelable dans 
les échantillons conservés à HR<33,1%. 
La Figure 67 et la Figure 68 présente les résultats obtenus sur des échantillons de différents 
rapports E/C, conservés à HR=94,6% et HR=85,1%. 
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Figure 67 : Thermogramme des pâtes CEM-I en équilibre à HR=94,6% 
 
Figure 68 : Thermogramme des pâtes CEM-I en équilibre à HR=85,1% 
Sur la Figure 67 et la Figure 68, on voit l’influence du rapport E/C sur le résultat obtenu. Plus 
le rapport E/C est important, plus la capacité calorifique mesurée est importante. Ceci peut 
être expliqué par le fait que la capacité calorifique spécifique de l’eau (environ 4,2 J.kg-1.K-1) 
est supérieure à celle du squelette cimentaire. Nous allons voir plus loin que cette dernière 
est égale à environ 1 J.kg-1.K-1. 
Les pics observés sur les thermogrammes sont attendus d’être les signaux qui reflètent l’effet 
lié à la solidification de l’eau confinée dans les pores. Cependant, ces pics peuvent 
également être attribués à la présence des sels dissous dans la solution interstitielle. Afin de 
mettre en évidence cet effet, un essai thermoporométrique a été réalisé sur une solution 
interstitielle reconstituée. 
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IV.4.2. Thermogramme de la solution interstitielle 
Afin de regarder l’effet lié à la présence de sels, un essai sur une solution interstitielle 
synthétisée a été réalisé. La composition de cette solution est donnée dans le Tableau 6. 
Constituant Na+ K+ Ca2+ SO42- 
mmol/L 77,9 71,8 0,2 0,8 
Tableau 6 : Composition de la solution interstitielle de la pâte CEM-I (Codina, 2007) 
Ces valeurs ont été obtenues à partir d’une solution extraite d’une pâte de ciment CEM-I, i.e. 
celui utilisé dans la présente étude, à l’âge de 6 mois, dont le rapport E/C est égal à 0,5 
(Codina, 2007). 
Pour réaliser cet essai, environ 1 mL de la solution a été mis dans un récipient en verre de 
forme cylindrique avant d’être mise dans le porte-échantillon du thermoporomètre. Le résultat 
est présenté sur la Figure 69. 
 
Figure 69 : Thermogramme de la solution interstitielle de la pâte CEM-I 
Sur cette figure, lors du refroidissement, nous constatons qu’il n’existe qu’un unique pic situé 
à environ -17°C. Il n’y a aucun signal à partir de -22°C. Ceci montre que l’effet des sels 
dissous dans la solution interstitielle sur les pics (sauf le premier) observés dans le 
thermogramme des pâtes de ciment, est négligeable par rapport à l’effet des pores sur le 
changement de phase du liquide confiné. 
Le seul pic détecté commence à -17°C correspond à la solidification de la solution. Le fait 
qu’il se trouve entre aux environs de -17°C et non autour de 0°C (point de solidification de 
l’eau) est lié aux déphasages de température (cf. §II.5.3, page 84) et au phénomène de 
surfusion. La surfusion est due à l'énergie de tension superficielle à l'interface solide-liquide. 
On peut considérer que les petits germes de solide en voie de congélation sont instables 
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(Landry, 2005), car ils sont refondus par l’agitation thermique. En effet, l'énergie libérée par la 
solidification (chaleur latente de fusion) ne compense pas l'énergie dépensée pour créer 
l'interface solide-liquide. Le liquide continue donc à se refroidir sans se solidifier. La fin de la 
surfusion dépend donc du moment où les premiers cristaux de glace suffisamment gros (taille 
critique des cristaux) pour ne pas refondre, se forment pour déclencher la solidification. A 
partir de ce moment, la solidification est très rapide voire instantanée, car toute l’eau dans le 
système est déjà en dessous de 0°C. Ceci explique la forme (asymétrie et largeur) du pic lors 
du refroidissement. Ce dernier présente une pente raide au moment où la solidification 
commence. 
D’autre part, la solidification peut se produire avant que les cristaux de taille suffisante se 
forment. C’est en particulier le cas s’il y a des impuretés, comme des poussières 
microscopiques, susceptible de jouer le rôle de nuclei sur lesquels des petits cristaux de 
glace peuvent germer et atteindre la taille critique plus rapidement. Ce caractère aléatoire de 
la surfusion explique la variation de la position de la base du premier pic du thermogramme. 
De plus, le fait que la solidification commence plus tard dans cet essai que dans des essais 
sur les pâtes, peut être expliqué par deux raisons. La première est liée au déphasage de 
température entre la solution et le bloc calorimétrique à cause du récipient en verre. La 
seconde est que la solution reconstituée non confinée ne possède pas de support de 
croissance (impureté solide) contrairement au cas de la solution réelle, emprisonnée dans un 
solide poreux. 
En conclusion, ce résultat permet de confirmer que le premier pic observé dans le 
thermogramme est attribuable à la solidification de la solution interstitielle libre (eau 
capillaire), les autres reflètent alors uniquement l’effet lié à la présence des familles de pore 
dans les pâtes de ciment. 
IV.4.3. Thermogrammes des pâtes saturées 
La Figure 70 présente des thermogrammes des pâtes de ciment CEM-I dont le rapport E/C 
varie de 0,3 à 0,5. Le thermogramme obtenu lors du refroidissement présente 4 pics 
distincts : le premier se trouve entre -10 et -15°C, le 2e autour de -25°C, le 3e autour de -33°C 
et le dernier aux alentours de -42°C. Nous pouvons constater aussi un plateau avant le 
refroidissement et à la fin du réchauffement. 
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Figure 70 : Thermogramme des pâtes CEM-I saturées 
Après la surfusion, si la température continue à baisser, la solidification de l’eau interstitielle 
se produit par l’avancement du front de glace dans le réseau poreux du matériau (Scherer, 
1993). Ainsi, la détermination du volume de glace formée en fonction de température 
permettra de connaître la distribution en taille des pores. 
IV.5. Propriétés des matériaux obtenues par la thermoporométrie 
IV.5.1. Capacité calorifique du squelette de l’échantillon 
On suppose que le squelette de l’échantillon est obtenu en séchant le matériau à 105°C 
jusqu’à la masse constante. L’eau restant dans le matériau est considérée comme partie 
intégrante du squelette, i.e. non gelable. 
Avant le premier pic, la quantité de glace formée est nulle, l’équation 3.27 devient donc 
    
s
1
ordonnée du thermogramme (J/g/K)
total
liq liq qln
l s l sql
n n sat sat sat sat
m m mE C C C C
T T m m m m
    
 
Comme le squelette est obtenu en séchant le matériau à 105°C. On a secsqlm m . L’équation 
3.35 devient 
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
sec
liqsat
sql TPM s
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mmC y C
m m
     
 
où TPMy  est l’ordonné du thermogramme (J/ K /g matériau saturé) 
Il est alors possible d’exploiter les valeurs expérimentales obtenues sur l’axe des ordonnées 
des plateaux au début du refroidissement et à la fin du réchauffement pour obtenir la capacité 
calorifique spécifique du squelette. Les résultats de calcul sont présentés dans le Tableau 7. 
Matériau Capacité calorifique spécifique du squelette calculée selon équation 3.36 (J/K/g) 
Pâte de ciment E/C=0,3 0,93 
Pâte de ciment E/C=0,4 0,96 
Pâte de ciment E/C=0,5 1,04 
Tableau 7 : Capacité calorifique spécifique des pâtes de ciment CEM-I 
La Figure 71 présente le thermogramme d’une pâte de ciment CEM-I dont le rapport 
E/C=0,4, séchée à 105°C. Lors du refroidissement, le plateau est quasiment plat dans la 
gamme de température testée. Ce constat confirme que le séchage à 105°C enlève 
quasiment toute l’eau gelable. Cet essai permet également de déterminer la capacité 
calorifique spécifique du squelette qui est égale à environ 1,03 J/K/g. Cette dernière valeur 
est très proche des valeurs calculées (cf. Tableau 7) ; ceci permet donc de valider le calcul 
de la capacité calorifique spécifique par l’équation 3.36. 
 
Figure 71 : Thermogramme d’une pâte de CEM-I séchée à 105°C 
Ainsi, dans les équations 3.27 et 3.34, à part les termes calculés par les pas antérieurs, tous 
les autres termes sont connus. Nous pouvons par la suite déterminer la quantité de glace 
formée (fondue) en fonction de température. 
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IV.5.2. Quantité de glace formée ou fondue en fonction de la température 
A l’aide des équations 3.27 et 3.34, nous pouvons tracer des courbes représentées sur la 
Figure 72. 
 
Figure 72 : Distribution en masse de glace formée ou fondue en fonction de température 
Sur la Figure 72, les courbes bleues sont obtenues lors de refroidissement et rouges lors du 
réchauffement. Les courbes de réchauffement s’arrêtent à environ -25°C, en deçà la quantité 
de la glace fondue est nulle. Ceci est lié au déphasage de température entre l’échantillon et 
le bloc calorimètre (cf. §II.5.3, page 84). 
IV.5.3. Degré de saturation en glace 
Coussy (2004) a introduit cette grandeur dans son ouvrage sur la poromécanique : le degré 
de saturation en glace a été défini par le rapport du volume occupé par la glace et le volume 
poreux initial. De même, dans notre étude, en négligeant la déformation liée au gel causée à 
la microstructure, le degré de saturation en glace peut être calculée selon 
 ss
p
VS
V
  
où sV  est le volume total de glace, pV  est le volume de pore. 
sS  est une fonction de température : elle augmente lorsque la température diminue. Lors du 
refroidissement, sS  est calculé par 
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       l ns n f nliq l ambiante
T
S T m
m T

   
où  l nT  est le volume massique du liquide confiné, pour l’eau pure  l nT  peut être 
déterminé (Brun et al., 1977) selon l’équation 3.39 
     25 5 3 10 01,000132 1 9,10 10 1,035 10l T T T T cm g           
La Figure 73 présente l’évolution de sS des pâtes de ciment en fonction de température lors 
du refroidissement (gel) et du réchauffement (dégel). 
 
Figure 73 : Degré de saturation en glace des pâtes de ciment CEM-I 
Pour les trois formulations de pâtes différentes, le degré de saturation en glace calculé à 
partir du refroidissement est toujours supérieur à celui calculé à partir du réchauffement. Cet 
écart est dû aux déphasages de température (cf. §II.5.3, page 84). Par conséquent, la 
quantité de glace fondue lors du début de réchauffement n’a pas été prise en compte. 
IV.5.4. Distribution en taille des pores 
Le volume de pore peut être déterminé à partir du volume de glace contenue dans ce même 
pore additionné au volume de la couche adsorbée non-gelable à la paroi. Le volume de glace 
est calculé suivant 
    totals p sV T V S T   
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En attribuant une géométrie spécifique à la forme du pore, il est possible d’estimer le volume 
du pore en fonction du volume de glace sV  : 
 Si les pores sont de forme cylindrique, nous avons la relation 3.41 
       
2
3
p
p s
p
r
dV T dV T
r T    
où  T est l’épaisseur de la couche adsorbée non-gelable, et déterminée selon 
éq.3.8. 
L’équation similaire à 3.41 peut être trouvée dans (Fagerlund, 1973). 
La fonction de distribution en taille de pore peut être donc écrite selon 

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 En supposant que les pores sont de forme sphérique, nous avons la relation 3.43 
       
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dV T dV T
r T    
L’équation similaire à 3.43 peut être trouvée dans (Fabbri, 2006). 
La fonction de distribution en taille de pore peut être donc écrite selon 

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IV.2. Interprétation du résultat microstructural donné par la 
thermoporométrie 
La Figure 74 présente des résultats obtenus sur les pâtes de ciment de CEM-I en supposant 
que les pores de celles-ci sont de forme cylindrique. 
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Figure 74 : Distribution en taille de pore des pâtes CEM-I 
Sur cette figure, les pics à gauche sont inexploitables car ils sont liés au phénomène de 
surfusion. Cependant, lorsque le rayon est inférieur à 3 nm, les pics obtenus correspondent à 
l’avancement de la glace dans le matériau. Ainsi ils reflètent la distribution en taille des cols 
d’accès aux pores. La valeur minimale du rayon est 1,76 nm qui correspond à 6,5 couches 
monomoléculaires d’eau (le diamètre de la molécule d’eau est 0,27 nm). 
Avec cette méthode de traitement, la thermoporométrie permet de faire un zoom sur la 
distribution en taille des pores dont le rayon varie entre 1,76 nm et 3 nm, ce qui correspond 
typiquement aux pores caractéristiques des hydrates (les C-S-H). Selon le modèle de 
Feldman et Sereda (cf. Chapitre I, §I.1.2.3, page 28), le pic principal dont le sommet se 
trouve à 1,85 nm (7 couches monomoléculaires d’eau) peut être attribué à la famille des 
espaces interfeuillets. Ceci est cohérent avec la composition chimique des C-S-H (cf. 
Chapitre §I.1.2.3), qui présente une structure semblable à celle de tobermorite 
(Ca5Si6O16(OH)2·8H2O) et jennite (Ca9Si6O18(OH)6·8H2O) (Taylor, 1997). La structure 
moléculaire de ces derniers minéraux présente 8 molécules d’eau et des espaces interfeuillet 
de 1,4 nm. 
Si l’on compare ces résultats avec le modèle de Jennings (cf. Chapitre I, §I.1.2.3, page 28), la 
thermoporométrie semble également permettre de caractériser la structure poreuse des LD 
C-S-H (Figure 75). 
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Figure 75 : Modèle de Jennings : des LD C-S-H qui se forment dans la dernière période 
d’hydratation (Jennings, 2000) 
D’après Jennings (2000), les espaces vides entre les LD C-S-H (inter LD C-S-H) sont secs à 
HR=40%, et les espaces vides à l’intérieur des LD C-S-H (intra LD C-S-H) sont secs à 
HR=20%. Ces données permettent donc d’approximer la taille de ces espaces vides en 
utilisant l’équation de Kelvin-Laplace (équation 3.3) et le calcul de l’épaisseur d’eau adsorbée 
selon l’équation 3.4 ; les résultats de calculs sont présentés dans le Tableau 8. 
Epaisseur de la couche d’eau adsorbée,   (nm) 
HR Kr (nm) 
E/C=0,35 E/C=0,4 E/C=0,45 E/C=0,5 Moyenne 
K mr 
11,31% 0,5 0,20 0,18 0,17 0,14 0,17 0,66 
23,11% 0,7 0,46 0,35 0,31 0,27 0,29 0,99 
43,16% 1,2 1,15 0,87 0,78 0,75 0,79 1,99 
Tableau 8 : Estimation de taille des pores inter et intra LD C-S-H 
Sur la Figure 74, en comparant avec le résultat dans le Tableau 8, le pic principal se trouvant 
à environ 1,85 nm peut être attribué à la famille des pores inter LD C-S-H dont le rayon 
moyen est estimé à 1,99 nm. En effet, en calculant le rayon moyen des pores dont le rayon 
compris entre 1,76 et 2,83 nm (cas de la pâte E/C=0,4), nous obtenons mr = 2,02 nm 
(Tableau 9). Cette valeur est en parfait accord avec la valeur 1,99 nm dans le Tableau 8. A 
noter aussi que ce rayon moyen (environ 2 nm) ne dépend que très peu du rapport E/C, car 
la taille des hydrates (LD C-S-H) à laquelle il est attribué, serait une caractéristique 
intrinsèque du ciment utilisé. Ce résultat corrobore donc des observations de Verbeck et 
Helmuth (1968) sur les données de porosimétrie au mercure. 
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Pâte de ciment CEM-I E/C=0,3 E/C=0,4 E/C=0,5 
Rayon moyen des pores 
compris entre 1,76 et 2,83 nm 2,056 nm 2,020 nm 2,005 nm 
Tableau 9 : Rayon moyen des pores de rayon de 1,76 à 2,83 nm des pâtes CEM-I 
La famille des pores intra C-S-H, dont le rayon moyen est estimé à 0,99 nm n’est donc pas 
détectable par la thermoporométrie car l’eau dans ces pores n’est pas gelable. 
D’autre part, l’information donnée par la thermoporométrie est la distribution de cols d’accès 
aux pores, pas le rayon propre du pore tel que celui-ci est reporté dans le Tableau 8. Ainsi, le 
rayon seuil d’accès à cette famille de pores très fins, i.e. le rayon à partir duquel ces pores 
deviennent interconnectés, peut être déterminé par le rayon de début des derniers pics 
(Figure 74) détectés par la thermoporométrie, soit environ 2,83 nm. A titre de comparaison, 
cette dernière valeur est très proche des rayons des globules élémentaires dans le modèle 
de Jennings (cf. Chapitre I, §I.1.2.3) : 3,2 nm pour les LD C-S-H et 2,8 nm pour les HD C-S-
H. 
IV.3. Comparaison avec BJH et PoroHg en termes de la distribution 
des micropores 
La distribution en taille des micropores peut être aussi déterminée en exploitant les courbes 
d’adsorption/désorption d’azote par la méthode BJH. 
Les figures (Figure 76, Figure 77) présentent distribution en taille et le volume cumulé des 
micropores déterminés par deux techniques différentes : sorption d’azote avec modèle de 
B.J.H. (Barrett et al., 1951) (cf. §III.5, page 99) et thermoporométrie. 
 
Figure 76 : Distribution en taille de pore des pâtes CEM-I par BJH et par TPM 
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Figure 77 : Volume cumulé des pores par BJH et par TPM 
Nous pouvons constater que, la TPM permet de mettre en évidence l’existence d’une famille 
de pore dont le rayon compris entre 1,76 et 2,2 nm. L’existence de cette famille est confirmée 
par des courbes données par la BJH et aussi par la méthode de désorption de vapeur d’eau 
(cf. Figure 63, page 102). Cependant, à cause du séchage préalable qui a abimé la 
microstructure, ces dernières ne peuvent pas détecter cette famille de pores aussi nettement 
que la thermoporométrie qui, ne demandant pas un séchage préalable, donne les 
informations du matériau dans son intégralité. 
IV.4. Comparaison avec la porométrie accessible au mercure et la 
porométrie accessible à l’eau en termes de la porosité 
Comme on a vu précédemment, la thermoporométrie permet de caractériser mieux les plus 
petits pores dont le rayon est inférieur à 3 nm. Ci-dessous, nous allons calculer la porosité 
des pores dont le rayon est inférieur à 3 nm par la thermoporométrie, notée donc  ( r < 3 
nm). En suite, cette porosité sera additionnée à la porosité des pores dont le rayon est 
supérieur à 3 nm déterminée par la porométrie au mercure, notée donc Hg ( r  > 3 nm). La 
somme de ces deux porosités sera ensuite comparer avec la porosité donnée par la 
porométrie à l’eau. 
La porosité  ( r < 3 nm) est calculée par 
       
3nm
3 p
sat hyd l ambiante
V r
r nm
m m T
 
     
Les résultats de calcul sont présentés sur la Figure 78. 
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Figure 78 : Comparaison de porosité : PoroH2O vs. PoroHg +TPM 
Sur cette figure, nous constatons que, même avec la méthode de calcul de la porosité 
expliquée au dessus, la porosité obtenue est toujours inférieure à celles déterminées par la 
porométrie à l’eau. En effet, le rayon de pore le plus faible détectable par la thermoporométrie 
est 1,76 nm, tandis que pour la porométrie à l’eau c’est 0,25 nm (Galle, 2001). L’écart entre la 
courbe rose et les courbes données par la porométrie à l’eau peut donc attribué à la porosité 
des pores dont le rayon compris entre 0,25 et 1,76 nm. La valeur 0,25 nm est très proche du 
diamètre de la molécule d’eau qui est égale à 0,27 nm (Schüth et al., 2002). Les espaces 
remplis d’eau de rayon compris entre 0,25 et 1,76 nm sont donc sans doute des parties 
constructives des hydrates dans les pâtes de ciment. 
IV.5. Conclusions 
Dans cette partie, en se basant sur les méthodes proposées par Fagelund (1973) et par Brun 
et al. (1977), nous avons développé une méthode de traitement des résultats de 
thermoporométrie. Avant d’appliquer cette méthode aux pâtes de ciments, nous avons justifié 
que le premier pic dans le thermogramme des ces matériaux est lié à la surfusion de l’eau 
libre et de l’eau contenue dans les pores capillaires, les autres pics reflètent uniquement 
l’effet lié au changement de phase du liquide confiné, ou bien la présence des familles de 
pore. 
La méthode utilisée a permis de déterminer plusieurs propriétés du matériau comme la 
capacité calorifique spécifique du squelette, et le degré de saturation en glace en fonction de 
température, la distribution en taille de pore ainsi que la porosité des pores dont le rayon est 
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inférieur à 3 nm. D’autre part, en comparant toutes ces informations avec d’autres techniques 
de caractérisation une très bonne corrélation a été obtenue. 
Les résultats ont permis aussi de mettre en évidence l’existence d’une famille de pores dont 
le rayon compris entre 1,76 et 2,83 nm. Cette famille de pores est attribuée à des pores inter 
LD C-S-H selon le modèle de Jennings (2000). La valeur 2,83 nm est le rayon seuil des pores 
(le rayon à partir duquel les pores deviennent interconnectés). De plus, en accord avec la 
technique sorption de vapeur d’eau, le rayon moyen des pores inter LD C-S-H a été estimé 
par la thermoporométrie égal à environ 2 nm. 
En conclusion, la thermoporométrie est une méthode pertinente pour caractériser la 
microstructure des micropores notamment celle des matériaux cimentaires, car leur 
microstructure et tout particulièrement celle des plus petits pores, est très vulnérable au 
séchage. Ainsi, la thermoporométrie peut être une alternative pour caractériser la porosité la 
plus fine des matériaux cimentaires sans les abimer par le séchage préalable. En outre, en 
faisant des essais sur des échantillons en équilibre à différentes HR, il est également 
possible d’obtenir des informations sur la localisation de l’eau dans le réseau poreux. 
V. CONCLUSION 
Pour étudier l’influence de chacun des paramètres de formulation sur la microstructure finale, 
toutes les caractéristiques microstructurales susceptibles d’avoir des impacts sur le transport 
de gaz, ont été étudiées en croisant les informations données par plusieurs techniques de 
caractérisation. 
Les porosités des pâtes de ciment CEM-I et les mortiers à base de CEM-I, ont été étudiées 
en croisant les techniques : porométrie à l’eau, porométrie au mercure, sorption de vapeur 
d’eau et thermoporométrie ; la masse volumique par la porométrie à l’eau, la porométrie au 
mercure ; la surface spécifique par l’adsorption d’azote. La localisation de l’eau dans le 
réseau poreux a été étudiée par deux méthodes : la thermporométrie et la désorption de 
vapeur d’eau. 
Cependant, dans ce chapitre seulement les liens existant entre les paramètres de formulation 
et la microstructure ont été mis en évidence. Il faudra étudier aussi les influences de la 
microstructure, son état de saturation sur la diffusion de l’hydrogène. Nous allons dans le 
chapitre suivant étudier en détail toutes ces influences. 
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Chap i t re  IV  :  Re la t ions  en t re  la  m ic ros t ruc tu re ,  
l ’ é ta t  de  sa tu ra t ion  e t  la  d i f fus iv i té  des  maté r iaux  
I. INTRODUCTION 
Dans le chapitre précédent nous avons étudié les relations entre les paramètres de 
formulations et les propriétés de la microstructure des pâtes de ciment et des mortiers. 
Toutes ces informations microstructurales nous permettent de connaître l’espace poral à 
l’état sec ou partiellement saturé, à travers lequel le transport de gaz se réalise. 
L’objectif de ce chapitre consiste dans un premier temps à présenter la méthode de mesure 
du coefficient de diffusion effectif des matériaux. Ensuite les résultats obtenus par les essais 
de diffusion seront interprétés afin de mettre en évidence les liens existant entre la diffusivité, 
la microstructure et l’état de saturation des matériaux testés. 
II. MESURE DU COEFFICIENT DE DIFFUSION 
II.1. Cellule de diffusion 
La cellule de diffusion (Figure 79) est constituée de 2 compartiments étanches entre lesquels 
est positionné l’échantillon de pâte de ciment, lui-même collé dans deux demi-bagues 
métalliques ou en PVC. Les bagues métalliques sont réservées à des essais sur les 
matériaux à des degrés de saturation élevés afin d’être sûr durant le temps de l’essai il n’y 
pas de transport de l’hydrogène à travers les bagues. La cellule de diffusion est en acier 
inoxydable, les deux compartiments sont reliés entre eux par six vis que l’on serre 
progressivement avec une clef dynamométrique jusqu’à un couple de 30 Nm. 
 
Figure 79 : Cellule de diffusion permettant la détermination du coefficient de diffusion effectif 
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Le compartiment amont est rempli d’hydrogène pur à pression légèrement inférieure à la 
pression atmosphérique (950 mbars), le compartiment aval est rempli d’azote pur à la même 
pression. Cette valeur de pression a été choisie légèrement inférieure à la pression 
atmosphérique afin de pouvoir détecter d’éventuelles fuites de gaz lors de l’essai. 
L’étanchéité entre le système bague-échantillon et les compartiments est assurée par des 
joints toriques en caoutchouc. 
 
Figure 80: Une demi-bague et un échantillon de diffusion après le collage (Vidal, 2003) 
Les bagues (Figure 80) permettent de maintenir et d’assurer l’étanchéité au niveau de la face 
latérale de l’échantillon. Les échantillons sont collés aux bagues à l’aide d’une colle époxy 
spécifique (produit SIKADUR) à travers laquelle la diffusion de l’hydrogène peut être 
négligée. Pour le vérifier, un essai de diffusion a été fait sur un échantillon de colle, et le 
coefficient de diffusion mesurée est environ 144,75 10 m² s  (Figure 81). Les deux demi-
bagues recouvrent partiellement l’échantillon laissant un diamètre de diffusion de 20 mm 
d’environ. Après la mise en bagues, dans l’attente de la prise de la colle, les échantillons sont 
remis dans la même humidité relative atmosphérique de laquelle ils ont été pris. 
 
Figure 81 : Mesure du coefficient de diffusion de la colle époxy utilisée 
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II.2. Prélèvement et dosage de gaz 
Le prélèvement de gaz se fait au niveau du compartiment aval. Lors de cette opération, on 
détend le mélange gazeux (contenu dans le compartiment) dans le circuit aval. Le dosage est 
réalisé grâce à un chromatographe en phase gazeuse VARIAN 3400. Le gaz vecteur est de 
l’argon, plus sensible à l’hydrogène que l’hélium. On obtient un chromatogramme avec un pic 
pour chaque gaz. La détermination du pourcentage de tel ou tel gaz dans le mélange se fait à 
l’aide d’un logiciel spécifique (DIAMIR) qui calcule l’aire de chaque pic et permet ainsi la 
détermination des pressions partielles de chaque gaz. Le temps nécessaire à une analyse 
est d’environ 2 minutes, ce qui correspond à la fin du pic de l’azote. Cette durée d’analyse est 
une caractéristique intrinsèque de l’appareillage et notamment de la colonne. 
II.3. Schéma du circuit 
La Figure 82 présente un schéma du dispositif de l’essai de diffusion. 
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Figure 82: Dispositif permettant de réaliser des essais de diffusion (Vidal, 2003) 
Le dispositif est constitué des éléments suivants : 
- des pompes qui permettent de faire le vide dans tout le circuit et donc d’éliminer tous les 
gaz pour être sûr de n’avoir dans les compartiments que de l’azote et de l’hydrogène. 
- 3 capteurs de pression (P1, P2 et P3) permettent de contrôler la pression dans chaque 
compartiment à tout instant durant les essais. 
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- la cellule de diffusion avec l’ensemble bague-échantillon. 
- les deux circuits de remplissage en azote et en hydrogène qui doivent être parfaitement 
étanches. 
- le circuit d’analyse, lié au chromatographe, qui permet l’injection du mélange gazeux 
prélevé dans le compartiment aval. 
II.4. Protocole expérimental 
La réalisation d’un essai de diffusion à l’aide du circuit de la Figure 82 comprend les étapes 
suivantes :  
- mise en place de l’ensemble bague - échantillon dans la cellule de diffusion. 
- tirage au vide de l’ensemble des circuits et des deux compartiments de la cellule de 
diffusion. 
- remplissage du compartiment amont en hydrogène et du compartiment aval en azote, si 
possible simultanément. 
- analyse périodique du mélange gazeux dans le compartiment aval par des mesures au 
chromatographe. Le mélange gazeux (azote-hydrogène) est détendu dans le circuit d’analyse 
reliant le compartiment au chromatographe. Une fois la pression stabilisée, en fermant la 
valve 8 (Figure 82) seul un petit volume du gaz est envoyé au chromatographe pour être 
analysé. Ensuite pour compenser la perte de pression, l’azote pur est injecté dans le 
compartiment aval jusqu’à la pression initiale (950 mbars) afin de rééquilibrer la pression 
dans les deux compartiments. 
Il est nécessaire de tenir compte de la perte de pression et du ré-remplissage dans le 
compartiment aval pour le calcul de la quantité cumulée d’hydrogène (Vidal, 2003). Le calcul 
du pourcentage d’hydrogène cumulé est donné par : 
          2 2 22 2
instantané instantané instantané
1 2 1instantané
% % ... %
% %
H H H circuiti icumulé
H Hi i
cellule circuit
V
V V
 
            
 
où celluleV  est le volume du compartiment aval et circuitV  est le volume du circuit d’analyse dans 
lequel le mélange gazeux est détendu.  2instantané%H i  est le pourcentage de l’hydrogène mesuré 
lors de la ièmei  mesure. 
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II.5. Détermination du coefficient de diffusion 
L’analyse périodique de gaz dans le compartiment aval est effectuée régulièrement jusqu’à 
ce que le transport par diffusion à travers le matériau atteigne le régime permanent, c'est-à-
dire lorsque le flux global  J  varie linéairement avec le gradient de concentration  /dc dx . 
Ces mesures permettent de suivre l’évolution de la quantité de l’hydrogène (Q ) ayant diffusé 
à travers l’échantillon en fonction de temps. 
Au régime permanent, d’après la loi de Fick, le flux total d’hydrogène peut s’écrire selon 
 /eJ D c L    
avec eD  est le coefficient de diffusion effectif (à l’échelle du matériau) et L  est l’épaisseur du 
matériau. 
En supposant que les concentrations en hydrogène dans les compartiments restent 
constantes durant l’essai, la différence de concentration c  est donnée par 
 amont aval amontc c c c     
où ,amont avalc c  est respectivement la concentration en hydrogène dans le compartiment amont 
et aval. 
En substituant l’équation 4.3 dans l’équation 4.2 le flux total d’hydrogène est 
 amonte cJ D L   
A partir de l’équation 4.4, il est possible de calculer la quantité d’hydrogène cumulée selon 
   amonte A cQ t D tL
  
où A  est la section droite au contact avec les compartiments de l’échantillon testé. 
L’équation 4.5 permet de tracer la courbe de / amontQL A c  en fonction de temps dont la 
pente nous donne le coefficient de diffusion effectif eD  (Figure 83). 
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Figure 83 : Méthode d’estimation du coefficient de diffusion effectif à partir des mesures 
expérimentales. 
III. RESULTATS ET DISCUSSION 
La diffusivité des matériaux cimentaires est fonction principalement de deux facteurs (Frizon 
et Gallé, 2009, Vu et al., 2009) : 
 la microstructure, qui dépend directement des paramètres de formulation (rapport E/C 
dans le cas des pâtes de ciment, E/C et S/C dans le cas des mortiers) comme déjà 
discuté dans le chapitre III ; 
 L’état de saturation, qui dépend à la fois de l’humidité relative de l’environnement et 
de la microstructure. 
Dans cette partie, les résultats des mesures de diffusivité des pâtes et des mortiers à base de 
ciment CEM-I en fonction de ces deux facteurs, seront présentés et interprétés. Ce qui nous 
permet dans la suite de connaître l’aptitude des matériaux cimentaires à la diffusion de 
l’hydrogène afin de pouvoir prédire la diffusivité des matériaux en fonction de leur 
microstructure et leur degré de saturation. 
III.1. Pâtes de ciment CEM-I 
Les matériaux testés sont des pâtes de ciments CEM-I dont la fabrication et la conservation 
ont été décrites en détail dans le chapitre II. Les résultats obtenus lors des essais de diffusion 
au travers ces matériaux sont récapitulés dans le Tableau 28 (Annexe D). 
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A partir du Tableau 28, et avec l’évolution du degré de saturation en fonction de l’humidité 
relative (cf. Chapitre III, §III.5, page 99) nous pouvons tracer la courbe d’évolution du 
coefficient de diffusion de l’hydrogène en fonction du degré de saturation,  e lD S (Figure 84). 
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III.1.1. Evolution de la diffusivité à l’H2 en fonction du degré de saturation 
 
Figure 84 : Diffusivité à l’H2 des pâtes CEM-I en fonction du degré de saturation. 
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Sur la Figure 84, les points expérimentaux présentent un plateau pour une diffusivité de 
l’ordre de 10-6 m²/s lorsque le degré de saturation est faible (entre 0 et 50%). Ensuite, on note 
une chute brutale (sur environ 3 ordres de grandeur) lorsque le degré de saturation dépasse 
un certain seuil ; ce seuil varie de façon décroissante selon le rapport E/C d’environ 70% pour 
la pâte E/C=0,3 à environ 50% pour la pâte E/C=0,5. A partir de cette chute, la diffusivité 
diminue rapidement lorsque le degré de saturation est très élevé, et la dispersion des points 
expérimentaux devient importante. Malgré cette dispersion, il semble que les points forment 
un second plateau, ou plutôt un pseudo-plateau (plateau à faible pente tracé sur un système 
des coordonnées semi-logarithmiques) lorsque le degré de saturation varie entre 80 et 90%. 
Ce pseudo-plateau est suivi d’une deuxième chute d’environ 10 210 m /s  à environ 13 210 m /s  
lorsque le degré de saturation est compris entre 90 et 100%. 
Comme on peut le voir sur la Figure 84, les données correspondantes à des degrés de 
saturation élevés sont manquantes. En effet, la conservation des échantillons dans les 
armoires à 99,3% d’humidité relative n’a pas permis une saturation complète des matériaux. 
Cet effet est logiquement plus marqué pour les pâtes de ciment de rapport e/c élevé. 
III.1.2. Influence de la microstructure et l’état de saturation 
Nous avons vu dans le chapitre III que les pâtes de ciment CEM-I sont des matériaux poreux 
présentant des microstructures similaires (quelque soit le rapport E/C) avec deux principales 
familles de pores : celle des hydrates et celle des capillaires (cf. Chapitre I, §I.1.1 et Chapitre 
III, §III). La porosité des hydrates, constituée essentiellement par celle des C-S-H, présente 
des pores de rayon qui varie d’environ 0,5 nm à 10 nm. La porosité capillaire, vestige des 
espaces initialement remplis d’eau de gâchage, comprend des pores dont les rayons peuvent 
varier de 2 nm à 500 nm. Tous ces pores peuvent s’interconnecter en formant des réseaux 
offrant des chemins à travers lesquels le transport de gaz a lieu. Les chemins qui traversent 
le matériau sont appelés « chemins percolants ». L’existence de ces derniers conditionne la 
possibilité d’un transport de matière. 
S’ils existent, on s’intéresse ensuite à leur géométrie (la forme, la distribution en taille) et à 
leur topologie (l’arrangement spatial) car ces paramètres jouent un rôle particulièrement 
important sur le mécanisme et la vitesse de transport diffusif. Comme présenté dans le 
chapitre I, dans les petits pores (dont le rayon est inférieur à 5 nm), le transport de 
l’hydrogène résulte de la combinaison de la diffusion ordinaire et la diffusion de Knudsen, 
tandis que dans les pores plus gros, le transport de l’hydrogène résulte essentiellement du 
mécanisme de diffusion ordinaire. 
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Sur la Figure 84, nous constatons que toutes les pâtes de différents rapports E/C présentent 
une évolution similaire de la diffusivité en fonction du degré de saturation. Cette similitude 
peut être expliquée par le fait que les pâtes de ciment présentent des microstructures 
semblables. 
Dans un air humide, les surfaces des pores des matériaux cimentaires sont recouvertes de 
molécules d’eau : c’est le phénomène d’adsorption. Au-delà d’une certaine humidité, 
l’épaisseur croissante de la couche adsorbée conduit à une condensation de l’eau dans les 
pores, c’est la condensation capillaire (Baron et Ollivier, 1992). Lorsque l’humidité relative 
augmente, la condensation capillaire se produit d’abord dans les petits pores puis dans les 
plus gros pores. Il en résulte que le degré de saturation du matériau augmente, et il y a de 
plus en plus d’obstacles d’eau qui segmentent le réseau poreux. Sachant que la diffusivité à 
travers un gaz est 4 ordres de grandeur plus grande que celle à travers un liquide (Ho et 
Webb, 2006), les obstacles d’eau obligent donc les espèces gazeuses à diffuser en suivant 
des chemins percolants plus longs. Si le degré de saturation continue à augmenter, il existe 
un seuil au-delà duquel il n’y aucun chemin gazeux qui traverse le matériau. Dans ce cas, la 
diffusivité diminue brutalement car les espèces gazeuses doivent diffuser à travers des 
obstacles d’eau. Le transport diffusif dépend donc strictement de l’existence même un seul 
chemin percolant gazeux dans la microstructure. Ainsi, c’est la distribution en taille des pores 
et la répartition des obstacles d’eau qui régissent le transport diffusif. 
Sur la Figure 84, la chute du coefficient de diffusion après le premier plateau (degré de 
saturation de 0 à 50%) peut être attribuée au moment où dans le matériau il n’y a aucun 
chemin gazeux traversant le matériau. Si le degré de saturation continue à augmenter, le 
nombre d’obstacles d’eau dans les chemins augmente jusqu’à ce que ceux-ci soient 
complètement saturés. Le coefficient de diffusion diminue alors rapidement et finit par 
atteindre des valeurs autour de 13 2 -110 m s . Cette dernière valeur est du même ordre de 
grandeur du coefficient de diffusion des espèces ioniques dans la solution interstitielle des 
pâtes de ciment (Atkinson et Nickerson, 1984). 
Ainsi, la répartition de la phase aqueuse dans la microstructure a une influence très 
importante sur le transport diffusif. Car celle-ci conditionne l’existence soit une diffusion 
gazeuse soit une diffusion aqueuse. La répartition de la phase aqueuse dépend directement 
de la microstructure ou plus précisément de la distribution en taille des pores et la 
connectivité de ces derniers. Car la condensation capillaire se produit toujours de façon 
progressive d’abord dans les plus petits pores puis dans les plus gros pores. Dans la partie 
suivante, nous allons étudier la répartition de la phase aqueuse afin de mettre en évidence 
son influence sur la diffusivité dans les pâtes de ciment. 
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III.1.3. Répartition de la phase aqueuse dans les pâtes de ciment CEM-I 
En supposant que l’angle de raccordement entre l’eau et la surface des pores soit nul, la 
relation entre l’humidité relative HR et le rayon Kr  des pores dans lesquels la vapeur d’eau se 
condense est donnée par l’équation de Kelvin-Laplace (eq. 3.3) 
 
Figure 85 : Condensation capillaire selon la l’équation de Kelvin-Laplace avec la désignation 
des pores de Mindess et al. (2002) 
La Figure 85 est tracée à l’aide de l’équation de Kelvin-Laplace pour le cas de l’eau à 20°C, 
montre que pour des humidités relatives comprises entre 33% et 80%, la condensation est 
importante dans les pores très fins de rayon compris entre 1 et 5 nm. Les grands et moyens 
pores capillaires se désaturent très rapidement lorsque l’HR diminue de 100 à 80%. Pour les 
pâtes de ciment CEM-I, comme déjà discuté dans le chapitre III et en accord avec Buil et 
Ollivier (1992), les micropores inter-lamellaires, les micropores et les petits pores capillaires 
sur cette figure correspondent aux pores des hydrates qui constituent le dernier pic détecté 
par la porométrie au mercure. Les autres pics détectés sont dans la gamme des moyens et 
grands pores capillaires. 
Avec l’équation 3.3, il est possible de connaître la répartition de la phase aqueuse dans la 
microstructure porale à partir des isothermes de désorption (Figure 86). 
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Figure 86 : Répartition de la phase aqueuse dans les pâtes de ciment CEM-I selon l’équation 
de Kelvin-Laplace et la désignation des pores de Mindess et al. (2002) 
Sur la Figure 86, nous constatons que les grands pores capillaires sont très sensibles à 
l’humidité relative, ils se désaturent très rapidement même avec de très petites variations de 
l’humidité relative. En effet, théoriquement, le degré de saturation est égal à 100% lorsque 
l’HR est égale à 100%. Cependant, il suffit que l’HR diminue à 99%, pour que la désaturation 
des plus grands pores capillaires entraine une diminution du degré de saturation de 100% à 
environ 95% pour le cas de la pâte E/C=0,3 et à environ 80% pour le cas de la pâte E/C=0,5. 
Les moyens et petits pores capillaires sont les pores qui se désaturent lorsque l’HR est égale 
à environ 33%, ce qui correspond à un rayon Kelvin égale à 1 nm. A noter que dans de tels 
petits pores, le rayon Kelvin ne peut plus être utilisé pour estimer le rayon du pore car 
l’épaisseur de l’eau adsorbée n’est plus négligeable. Cette dernière peut être estimée en 
moyennant les valeurs mesurées sur les pâtes de ciment dont le rapport E/C varie de 0,35 à 
0,5 (cf. Tableau 5, page 101). Le résultat de calcul donne 0,61 nm. 
Donc, à HR=33% tous les pores dont le rayon est supérieur à 1 0,61 1,61nm   sont 
désaturés d’eau. Ceci est en accord avec le résultat obtenu avec la thermoporométrie (cf. 
Chapitre III, figure 32) où la courbe de refroidissement sur un échantillon conservé à 
HR=33% est parfaitement plate et où aucun signal n’est détecté. De plus, le rayon de pore 
minimal détectable par la thermoporométrie est 1,76nm  (cf. chapitre III, figure 42), ce qui 
implique qu’en deçà il n’y a plus d’eau gelable. Cette valeur est proche de la valeur estimée 
au dessus 1,61nm . 
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III.1.4. Contribution des familles de pore à la diffusion de l’hydrogène 
A partir de la Figure 84 et la Figure 86, la contribution à la diffusion de l’hydrogène des 
familles de pore peut être estimée. Pour la pâte de ciment dont le rapport E/C est égal à 0,3, 
lorsque le degré de saturation diminue de 100% à 85%, la Figure 86 indique que les grands 
pores capillaires se désaturent†. Sur la Figure 84, cette désaturation conduit à une 
augmentation de la diffusivité d’environ 13 2 -110 m s  à 10 2 -110 m s . Ensuite, lorsque le degré de 
saturation diminue de 85% à 70%, ce qui correspond à la désaturation des moyens pores 
capillaires, on note une augmentation de la diffusivité jusqu’à environ 10 2 -110 m s  à 8 2 -110 m s . 
Cette augmentation est suivie d’un saut de diffusivité lorsque le degré de saturation est 
inférieur à 70% ce qui conduit à une diffusivité de l’ordre de 6 2 -110 m s . Si le degré de 
saturation continue à diminuer, les petits pores capillaires et les micropores se désaturent, 
mais leur désaturation ne conduit pas à une augmentation notable de la diffusivité bien qu’ils 
représentent environ 50% de la porosité totale (Frizon et Gallé, 2009). Ce fait peut être 
expliqué soit parce qu’à cet état de saturation un réseau poreux capillaire est déjà disponible 
pour la diffusion, soit à cause des structures désordonnées des C-S-H qui engendrent une 
faible capacité de diffusion gazeuse. Les autres pâtes (E/C=0,35 ; 0,4 ; 0,45 et 0,5) 
présentent un comportement similaire. Ainsi, c’est essentiellement à travers les grands et 
moyens pores capillaires que le transport diffusif a lieu. Et leur connectivité joue un rôle 
majeur vis-à-vis de la diffusion gazeuse. 
La désaturation des familles de pore et leur contribution à la diffusion peuvent aussi être 
examinées en utilisant les données porométriques au mercure. Sur la Figure 87, les grands 
et moyens pores capillaires selon la désignation de Mindess et al. (2002) correspondent au 
réseau capillaire détecté par la porométrie au mercure. Comme discuté en haut, la 
désaturation de ce dernier conduit à l’augmentation de la diffusivité de 13 2 -110 m s  à 
6 2 -110 m s . Tandis que les petits pores capillaires selon Mindess et al. (2002) correspondent 
au pic de la famille des pores des hydrates (les C-S-H) et des petits capillaires. 
                                                
† Désaturation ne veut pas dire que le pore est sec mais qu’il n’est plus complètement rempli d’eau 
laissant ainsi de l’espace disponible pour la diffusion gazeuse. 
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Figure 87 : Distribution en taille des pores et désignation des pores de la pâte CEM-I E/C=0,3 
III.1.5. Influence de la porosité et estimation de la tortuosité 
III.1.5.1. Influence de porosité totale (porosité accessible à l’eau) 
Nous avons vu que les pâtes de ciment de rapport E/C variant de 0,3 à 0,5, ont des 
microstructures porales semblables. Ces dernières offrent des chemins percolants au travers 
desquels la diffusion de l’hydrogène a lieu. Cependant les pâtes de ciment ne présentent pas 
la même porosité totale, qui dépend directement du rapport E/C. En supposant que, pour des 
microstructures similaires, plus la porosité totale est importante, plus les chemins percolants 
sont abondants, et donc plus la diffusivité est importante. Afin de voir l’influence de la porosité 
totale sur la diffusivité, considérons le matériau à l’état sec où tous les pores sont désaturés 
et contribuent à la diffusion. 
L’état sec du matériau est considéré comme l’état où le matériau est en équilibre hydrique à 
HR ≤ 33%, car tous les pores dont le rayon est supérieur à 1 nm sont désaturés et peuvent 
contribuer au transport de l’hydrogène (cf. Figure 85). La Figure 88 présente l’évolution de la 
diffusivité à l’état sec (HR ≤ 33%) en fonction de la porosité totale. 
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Figure 88 : Diffusivité à l’état sec et la porosité des pâtes CEM-I 
Sur la Figure 88, la ligne de tendance révèle une relation linéaire entre la diffusivité à l’état 
sec et la porosité totale du matériau. 
III.1.5.2. Estimation de tortuosité 
D’autre part, dans la littérature (Curie, 1961, Atkinson et Nickerson, 1984, Van Brakel et 
Heertjes, 1974, Petersen, 1958), le coefficient de diffusion effectif est écrit en fonction des 
caractéristiques du milieu poreux selon 
 02eD D   
où 0D  est le coefficient de diffusion du gaz hors milieu poreux. cL L   est la tortuosité 
définie par le quotient entre la longueur des chemins de diffusion et l’épaisseur du matériau. 
  est la constrictivité représentant la variation de la section droite le long des chemins de 
diffusion. 
A partir de cette relation, nous allons chercher à déterminer la tortuosité (au gaz) des 
matériaux cimentaires à partir des résultats de diffusion, le rapport 2   représentant une 
résistance à la diffusion du milieu poreux. Le calcul de ce facteur est présenté dans le 
Tableau 10. 
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E/C   eD  2   
0.30 24.21% 1.51E-06 12.61 
0.35 26.96% 2.11E-06 10.07 
0.40 31.95% 2.80E-06 9.01 
0.45 34.22% 2.83E-06 9.53 
0.50 38.15% 3.57E-06 8.41 
Tableau 10 : Estimation de la résistance à la diffusion des pâtes CEM-I. 
Cependant, pour calculer la tortuosité, il faut connaître la constrictivité  . Dans un canal de 
pore de section droite variable, la constrictivité peut être définie comme une fonction du 
rapport entre la section droite maximale et la section droite minimale (Michaels, 1959, Curie, 
1960b, Petersen, 1958, Van Brakel et Heertjes, 1974). De plus la constrictivité dépend plus 
ou moins de la forme des pores, Peterson (1958) a calculé la constrictivité pour un canal de 
pore de forme d’une hyperbole de révolution (Figure 89), Michaels (1959) pour des capillaires 
cylindriques (Figure 91) et Currie (1960a) pour un canal sinusoïdal (Figure 93). 
III.1.5.2.1. Calcul de constrictivité 
Petersen (1958) a supposé que les pores sont de formes des hyperboles de révolution 
(Figure 89). Appelons  , le rapport entre la section droite max et la section droite min. 
L’évolution de la constrictivité en fonction de  , calculée par Petersen est présentée sur la 
Figure 90. 
 
Figure 89 : Modèle de pore avec des constrictions périodiques (Petersen, 1958) 
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Figure 90 : Constrictivité en fonction de   selon (Petersen, 1958) 
D’une approche simple, Michaels (1959) a calculé la constrictivité pour un système constitué 
de deux pores capillaires qui se connectent en série (Figure 91). 
 
Figure 91 : Modèle de calcul de constrictivité de Micheals (1959) 
Au régime permanent, le flux diffusif à travers le système s’écrit 
 2 21 2
1 2
amont interf interf avalc c c cJ D r D r
l l
              
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où amontc , interfc , avalc  sont respectivement les concentration en amont, à l’interface et en aval 
des pores décrits sur (Figure 91). 
L’auteur considère ensuite un pore cylindrique équivalent au système de deux pores en série 
(Figure 91). Le volume de ce pore cylindrique équivalent est égal au volume total des pores 
dans le système à deux pores ci-dessus. En supposant que le flux diffusif à travers ce pore 
équivalent est le même que celui du système à 2 pores, il obtient 
 2
1 2
amont aval
équivalent équivalent
c cJ D r
l l
    
La différence de ces 2 systèmes est qu’un des 2 ne présente pas de constrictions. Donc la 
constrictivité peut être calculée par 
  
122
2
11
1
équivalent r r
r
D l r
D rl

         
 
où 1 2rr r r , et 1 2rl l l . 
A l’aide de l’équation 4.9, l’évolution de constrictivité en fonction de   peut être déterminée 
(Figure 92). 
 
Figure 92 : Constrictivité en fonction de   d’un canal de pore de forme sinusoïdale (Currie, 
1960), et d’un assemblage des pores cylindriques (Michaels, 1959) 
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Similaire à l’approche de Peterson (1958), Currie (1960b) a supposé que le milieu poreux se 
compose des pores sous forme des tubes. L’épaisseur du matériau est L , et la section droite 
est A . La section droite des tubes est cA  qui varie suivant une fonction sinusoïdale suivant 
l’axe x  
 sincA p q    
La longueur du tube L  correspond à   variant de   à  . La forme du tube lorsque 5p   
et 2q   est présenté sur la Figure 93. 
 
Figure 93 : Forme du tube lorsque u = 5 et q = 2 et  (l’axe horizontal) varie de   à   
La constrictivité est définie comme 'c cA A   où 'cA  est la réduction de cA  à cause des 
constrictions dans les tubes. L’auteur a obtenu l’expression de   suivant 
    1/2 1/22 2 Section droite max  Section droite min
Section droite moyenne
p q
p
     
En introduisant  , nous avons 
 11
1
  
      
A l’aide de l’équation 4.12, on peut obtenir la Figure 92 (courbe rouge discontinue). 
III.1.5.2.2. Estimation de tortuosité 
Si nous supposons que pour les pâtes de ciment, les chemins percolants sont constitués des 
pores capillaires de rayon maximal d’environ 50 nm et de rayon minimal d’environ 10 nm (cf. 
la distribution en taille des pores des pâtes ciment dans le chapitre III), le rapport entre la 
section droite maximale et la section droite minimale est 25. Sur la Figure 92 selon l’approche 
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de Currie, la valeur 25 nous donne une constrictivité d’environ 0,38. Selon l’approche de 
Petersen nous avons une valeur environ 0,33 (Figure 90). 
Nous allons dans la suite utiliser dans le calcul de la tortuosité la valeur 0,38 pour la 
constrictivité. Le résultat de calcul de la tortuosité avec la constrictivité 0,38   ainsi que les 
valeurs de tortuosité de la littérature sont présentés dans le (Tableau 11). 
E/C   2     Promentilla et al. 2009 Maekawa et al. 2003 
0.30 24.21% 12.61 2,19  2.59 
0.35 26.96% 10.07 1,96  2.27 
0.40 31.95% 9.01 1,85  1.74 
0.45 34.22% 9.53 1,90  1.56 
0.50 38.15% 8.41 1,79 1.85 1.33 
Tableau 11 : Tortuosité des pâtes CEM-I. 
La valeur 1,85 de Promentilla et al. (2009) a été obtenue en prenant la racine carrée de 
9 0,38 , où 9 est le carré de la tortuosité, et 0,38, la constrictivité choisie au dessus. Les 
valeurs de tortuosité de Maekawa et al. (2003) ont été calculée à partir d’une fonction de la 
porosité totale selon l’équation 4.13 
   1,5 tanh 8 0, 25 2,5      
Dans la littérature, par une approche de modélisation basée sur différents modèles de 
réseaux capillaires, d’autres valeurs de tortuosité sont aussi rapportées par exemple 3   
(Bhatia, 1985). A partir de ces valeurs avec celles dans le Tableau 11, nous constatons que 
la tortuosité calculée est en accord avec celles de la littérature. 
D’autre part, la tortuosité diminue lorsque la porosité augmente. Cela signifie que plus la 
porosité est élevée, plus les espèces gazeuses sont susceptibles de trouver un chemin court 
pour traverser le matériau, la tortuosité diminue donc en conséquence. La tortuosité au gaz, 
telle que définie ici, représente donc une accessibilité des gaz à la diffusion (Vu et al., 2009), 
en effet la diffusion de gaz se produit toujours à travers les chemins de moindre résistance 
(Bejan et Lorente, 2008). 
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III.2. Mortiers 
III.2.1. Evolution de la diffusivité à l’H2 en fonction de l’HR 
  
Figure 94 : Diffusivité à l’H2 des mortiers en équilibre à différentes humidités relatives 
La Figure 94 présente l’évolution du coefficient de diffusion des mortiers en fonction des 
paramètres de formulation (E/C et Vs/Vt) pour quatre HR différentes : 94,62%, 85,11%, 
75,47% et 23,11%. Les points correspondant à Vs/Vt = 0 sont des pâtes de ciment. Lorsque 
HR est importante, nous constatons que la diffusivité est proportionnel au rapport Vs/Vt, au 
rapport E/C et inversement proportionnel à l’HR. A HR = 23,11%, c’est un état très sec où 
tous les pores dont le rayon est supérieur à 1,5 nm sont désaturés d’eau (cf. §III.1.3), la 
diffusivité de tous les mortiers ne dépend plus des paramètres de formulation (E/C et Vs/Vt), 
et se stabilisent à environ 6 2 -13 10  m s . 
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Pour des mortiers dont le rapport Vs/Vt est important, l’influence de l’HR est faible, la 
diffusivité mesurée est toujours de l’ordre de 6 2 -110  m s . Ceci veut dire qu’il existe toujours un 
réseau des chemins percolants dont qui n’est pas rempli d’eau jusqu’à HR=94,62%. Cette 
dernière valeur correspond à 19,7 nmKr   selon l’équation de Kelvin-Laplace (équation 3.3). 
A partir des résultats de caractérisation par porométrie (Chapitre III, §III.4.2), les pores dont le 
rayon est supérieur à 19,7 nm sont donc les pores appartenant à la famille des auréoles de 
transition. 
Nous constatons sur la Figure 94 que la diffusivité des mortiers dont le rapport Vs/Vt > 0,51 
se stabilise toujours à environ 6 2 -110  m s . Ce fait confirme l’existence d’un réseau gazeux 
résultant de l’interconnexion des auréoles de transition ce qui corrobore le résultat obtenu sur 
l’interconnexion des auréoles de transition (Chapitre III, §III.4.2, Figure 59). 
A des Vs/Vt plus faibles, la diffusivité mesurée devient dépendante de l’HR. Ceci peut être 
expliqué par la segmentation du réseau des auréoles de transition par de la matrice de 
ciment plus dense. Les chemins percolants les plus directs constituent non seulement des 
pores des auréoles mais aussi des pores de la matrice plus petits. Lorsque l’HR augmente, la 
saturation de ces derniers oblige les espèces gazeuses de diffuser en suivant d’autres 
chemins plus longs ; ce qui faire augmenter la tortuosité. 
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III.2.2. Evolution du degré de saturation en fonction de l’HR des mortiers 
    
 
Figure 95 : Evolution du degré de saturation en fonction de l’humidité relative des mortiers 
Les courbes sur la Figure 95 ont été obtenues à partir des échantillons de mortier qui étaient 
conservés dans les mêmes conditions hydriques que ceux utilisés pour les essais de 
diffusion. Ces résultats permettent ensuite d’étudier l’évolution de la diffusivité et le degré de 
saturation du matériau. Sur cette figure nous constatons que tous les mortiers présentent un 
comportement similaire vis-à-vis de la sorption de vapeur d’eau. Lorsque l’HR diminue, les 
mortiers se désaturent très vite : à HR = 95%, le degré de saturation est déjà très faible et 
varie de 80% jusqu’à 35% selon les formulations. Ceci met en évidence l’existence d’une 
famille de très grands pores qui se désaturent même à des humidités relatives élevées. 
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III.2.3. Evolution de la diffusivité des mortiers en fonction du degré de 
saturation 
  
 
Figure 96 : Evolution de la diffusivité des mortiers en fonction du degré de saturation 
La Figure 96 se compose de 3 graphiques correspondant à 3 rapports E/C : 0,4 ; 0,5 ; 0,6. 
Chaque graphique présente l’influence de Vs/Vt sur l’évolution de la diffusivité des mortiers 
en fonction du degré de saturation. Nous pouvons constater que lorsque le degré de 
saturation augmente, la diffusivité des mortiers diminue assez rapidement et semble évoluer 
de manière similaire à celle des pâtes de ciment. Cependant, pour 3 rapports E/C étudiés, 
plus le rapport E/C est important, moins l’influence du degré de saturation sur l’évolution de la 
diffusivité est significative. En effet, comme discuté dans §III.1.2, l’influence de l’état de 
saturation porte sur l’existence des chemins percolants gazeux. Tant que le réseau des 
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auréoles de transitions est encore interconnecté et désaturé, la diffusion se produit en régime 
gazeux et est peu dépendante du degré de saturation. 
IV. CONCLUSION 
Dans ce chapitre, nous avons présenté le principe et les dispositifs de mesure le coefficient 
de diffusion de gaz à travers les milieux poreux. Le protocole expérimental et la méthode de 
traitement de résultat sont aussi précisés. 
Ensuite, les résultats des mesures de coefficient de diffusion de l’hydrogène sur les pâtes de 
ciment et les mortiers à des états de saturation différents sont présentés et interprétés. Les 
deux paramètres les plus significatifs sont : la microstructure et l’état de saturation ; ils ont été 
identifiés et étudiés en détail. 
Afin d’étudier la contribution de chaque constituants de la microstructure à la diffusion, une 
analyse approfondie sur la répartition de la phase aqueuse dans les pâtes de ciment a été 
faite en croisant plusieurs informations microstructurales déjà étudiées dans le chapitre III, 
telles que la distribution en taille des pores, les isothermes de désorption d’eau. Cette 
analyse montre que les pores capillaires et leur interconnectivité jouent un rôle majeur dans 
la diffusion de l’hydrogène. S’ils sont désaturés en eau, la diffusion a lieu essentiellement à 
travers ces pores. Cependant la désaturation des pores des hydrates ne conduit pas à une 
augmentation notable de la diffusivité, autrement dit, leur contribution à la diffusion est 
négligeable devant celle des pores capillaires. 
Enfin, l’influence de la porosité totale sur la diffusivité est aussi examinée. La relation entre la 
diffusivité à l’état sec des matériaux et la porosité totale permet d’accéder à l’estimation de la 
tortuosité des chemins percolants. La comparaison des valeurs de tortuosité calculées avec 
celles de la littérature donne de très bon accord. 
Dans la suite, en se basant sur tous les résultats obtenus que ce soit des propriétés 
microstructurales ou de l’évolution de la diffusivité à l’hydrogène en fonction de l’état de 
saturation, nous allons développer un modèle numérique basé sur les hypothèses et 
conclusions qui ont été faites dans ce chapitre et les précédents. Le chapitre suivant est donc 
dédié à la mise point de cet outil numérique qui servira de support de compréhension de 
différents phénomènes régissant le transport diffusif de gaz à travers des milieux poreux 
partiellement saturés. 
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Chap i t re  V  :  Modé l i sa t ion  de  la  d i f fus ion  en  mi l i eux  
poreux  par t ie l l ement  sa tu rés  
 
I. INTRODUCTION 
Dans ce chapitre la combinaison de la diffusion ordinaire et de la diffusion de type Knudsen 
est examinée à travers des modèles de milieu poreux partiellement saturés. Tout d'abord, 
des expressions du coefficient de diffusion ont été établies à l'échelle microscopique pour un 
pore à l’état sec et puis humide. Afin de déterminer le coefficient de diffusion à l'échelle 
macroscopique, il est nécessaire de modéliser la microstructure à travers laquelle la diffusion 
a lieu. Le système poreux se compose des assemblages de canaux cylindriques identiques 
parallèles les uns aux autres, dont chacun est construit à partir des résultats expérimentaux 
de caractérisation. Pour tenir compte de l’influence du degré de saturation, l’épaisseur de la 
couche multimoléculaire d’eau adsorbée à la surface des pores est considérée constante à 
un état hydrique donné. Différentes architectures sont développées permettant de démontrer 
l’existence d’un seuil de saturation. Ce dernier correspond à l’apparition des « rideaux 
d’eau » remplissant d’abord les pores de plus petite taille. 
Enfin, l'application du modèle à la diffusion de l'hydrogène dans les matériaux cimentaires, a 
donné un très bon accord avec les résultats expérimentaux. L’ensemble de toutes les 
démarches de modélisation présenté dans ce chapitre permet donc de développer un code 
de calcul dans le but de comprendre et de prédire le transport diffusif de gaz à travers des 
milieux poreux partiellement saturés. 
II. COEFFICIENT DE DIFFUSION A L’ECHELLE DES PORES 
II.1. Libre parcours moyen en présence du milieu poreux 
Considérons un système se composant de 2 compartiments séparés par un matériau poreux. 
La première cellule, noté cellule 1, est remplie par le gaz 1. De même la cellule 2 est remplie 
par le gaz 2. Supposons que le processus de diffusion est déjà en régime permanent. 
Appelons canal l’ensemble des pores qui forment un chemin traversant le matériau. 
Pour un matériau sec, le processus de diffusion d’un gaz à travers un canal est le résultat de 
la combinaison de deux mécanismes de diffusion : la diffusion ordinaire et la diffusion de 
Knudsen. La contribution de chaque mécanisme dépend du rapport entre le libre parcours 
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moyen du gaz et la taille du pore. Comme cela a déjà été discuté dans le chapitre I, ce 
rapport correspond au nombre de Knudsen, permettant à la fois de déterminer le degré de 
raréfaction du gaz et de vérifier l’hypothèse de continuité de gaz. 
Notons e  la distance moyenne entre deux collisions successives des molécules confinées 
dans un pore. Pour les gros pores où le nombre de Knudsen, K , est inférieur à 10-2, l’effet 
dû à la présence du milieu poreux peut être négligé et e  est égal à  , le libre parcours 
moyen du gaz dans un espace libre (cf. Chapitre I, §II.2.6.2, page 53). 
Dans les petits pores où K est supérieur à 10, les collisions molécule-molécule peuvent être 
négligées par rapport aux collisions molécule-paroi. On considère que la molécule ne fait que 
des collisions avec la paroi du pore. Il est possible de démontrer que e  est égal au diamètre 
du pore si celui-ci est considéré comme cylindrique (cf. Annexe E, page 197).
Dans les pores intermédiaires où 10-2 < K  < 10, les molécules peuvent effectuer des 
collisions molécule-molécule ou bien molécule-paroi. Il n’est pas simple dans ce cas de 
calculer e . En accord avec Schüth (2002) on a 
 1 1 1
e r    
Cette équation montre que lorsque le rayon du pore est d’environ quelques nanomètres (K  > 
10), la taille du pore limite le libre parcours moyen et e r  . Tandis que pour les pores plus 
gros, (de quelques centaines de nanomètres de rayon), K  < 0,01 et e   
(
500,01
2 51er
     K )
II.2. Coefficient de diffusion d’un canal de pore sec 
Pour un matériau sec, le coefficient de diffusion ,c iD  à travers un canal de pore i  de rayon r , 
l’équation 5.1 conduit à l’équation suivante 

, , ,
1 1 1
c i M i K iD D D
   
où 
 , 3 0,616M iD v
     
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 , 2 0,673
i
K i
rD v r   
 , 3 0,616c i e eD v v
     
Le coefficient de diffusion ,c iD  est calculé par l’équation 1.21 en remplaçant   par e  pour 
tenir compte de l’impact de la géométrie du pore sur le libre parcours moyen. Le coefficient 
de diffusion ,c iD  donné par l’équation 5.2 est aussi coefficient de diffusion pour la zone de 
transition (cf. Chapitre I, §II.2.6.2). L’équation 5.2 a été aussi obtenue par Scott et Dullien 
(1962) qui ont étudié la diffusion des gaz dans les pores capillaires. 
II.3. Coefficient de diffusion en présence du milieu poreux 
partiellement saturé 
Considérons un matériau partiellement saturé par un liquide. Le degré de saturation lS  est 
défini par le rapport entre le volume de liquide et le volume des pores ; il décrit donc l’état de 
saturation à l’échelle du matériau. A l’échelle des pores, le degré de saturation lS  est 
considéré comme l’effet de adsN  couches de liquide adsorbées aux parois des pores. Par 
conséquent l’espace disponible pour le transport est 
 ,g i i ir r    
 
Figure 97 : Deux phases dans le pore : gaz et eau. i  est l’épaisseur du rideau d’eau. 
L’épaisseur totale des adsN couches est 

2i ads H O
N   
où 
2H O
 est le diamètre de la molécule d’eau (Schüth et al., 2002). 
Puisque le coefficient de diffusion à travers un liquide est quatre ordres de grandeur plus 
faible que le coefficient de diffusion dans un gaz (Ho et Webb, 2006), la diffusion à travers le 
liquide est négligeable quand un volume gazeux est disponible pour la diffusion, c'est-à-dire 
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lorsque , 0g ir  . L'eau remplissant d'abord les plus petits pores, lorsque le degré de 
saturation liquide augmente jusqu’à un seuil où l'espace disponible pour le transport du gaz 
disparaît, et les molécules du gaz doivent diffuser à travers le liquide. Autrement dit, le 
transfert des molécules de gaz se produit à travers les rideaux d’eau résultant de la 
condensation capillaire (Liu et al., 2007). 
Supposons que i  est l’épaisseur du rideau d’eau dans le pore i  (Figure 97). i  dépend du 
degré de saturation, du rayon de pore ir , de l’épaisseur de la couche moléculaire d’eau i  le 
long de l’axe ir  et de la longueur du pore L . Dans le cas général, les molécules de gaz 
diffusent dans un pore à travers deux milieux : 
 un milieu gazeux d’épaisseur iL    
 un milieu poreux aqueux d’épaisseur i . 
En combinant les deux nous obtenons 
  
, , ,
1 1 i
i
c i M i K i l
L L
D D D D
        
 
où lD  est le coefficient à travers le liquide. 
III. CANAUX PARALLELES 
III.1. Description du modèle 
Dans ce modèle nous supposons que le matériau poreux offre au transport des espèces 
gazeuses une section droite A . L’épaisseur du matériau est L . Le système poreux est 
considéré comme un assemblage de pores cylindriques parallèles de longueur L  à plusieurs 
sections 2,c i iA r  (Figure 98)  
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Figure 98 : Matériau poreux dans le cas où le réseau poreux est un assemblage des canaux 
parallèles 
Notons iN  le nombre de pores de rayon ir . La porosité du matériau est 

,i c i
i
i
i
N A L
AL
  
   
où i  est la porosité locale attribuée aux pores de rayons ir . 
Dans le cas d’un matériau sec, le débit molaire gazeux unidimensionnel est 
 e e cm D A L
  
où eD  est le coefficient de diffusion effectif à l’échelle du matériau, et c  est la différence de 
concentration gazeuse entre la face du matériau à 0x   et la face à x L  (Figure 98). Le 
même débit molaire du gaz peut être écrit à l’échelle des pores, 
 , ,e c i i c i
i
cm D N A
L
   
En combinant équations 5.10 et 5.11 nous obtenons 
 ,e c i i
i
D D   
Dans le cas où le matériau est partiellement saturé par de l’eau, la formulation du coefficient 
de diffusion effectif est légèrement différente. La section droite sans eau dans un pore de 
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rayon ir  est 
2
, ,g i g iA r , avec ,g i i ir r    (cf. équation 5.6). Le débit effectif molaire du gaz 
calculé par l’équation 5.11 devient alors 
 , ,e c i i g i
i
cm D N A
L
   
A partir de l’équation 5.10 nous obtenons donc 
 , ,e c i i g i mat
i
D D N V V  
où , ,.g i g iV L A  est le volume de gaz dans un pore de la famille i  et .matV L A  est le volume 
total du matériau. 
En introduisant le degré de saturation en eau, lS , dans l’équation 5.14, nous avons 
   , ,1e l c i g i
i
D S D f    
où ,g if  est la fraction volumique de gaz de la famille de pore i  définie par 
 ,, i g ig i
g
N V
f
V
  
et gV  est le volume total de gaz à l’intérieur du matériau. Notez que gV AL  lorsque le 
matériau est complètement sec. Le coefficient de diffusion à travers d’un canal de pore, ,c iD  
est calculé à partir de l’équation 5.8 
III.2. Application du modèle des canaux parallèles 
Ce modèle est ensuite comparé à nos données expérimentales et à celles disponibles dans 
la littérature (Vidal, 2003, Frizon et Gallé, 2009). Les matériaux utilisés par ces études ont été 
les pâtes à base de ciment CEM-I (Lafarge, usine Le Teil) de rapport E/C 0,35 et 0,45. Les 
matériaux ont été coulés dans des moules cylindriques de 40 mm de diamètre et de 80 mm 
de hauteur. Ils ont été démoulés après 24 h préalablement à une période de cure à 20°C 
pendant 9 mois en solution saturée en Ca(OH)2. Ils ont été ensuite conservés pendant 
environ 10 ans dans des dessiccateurs étanches à des humidités relatives contrôlées : 3%, 
54.5%, 69.9%, 81.8%, 93.2% et 100%. Les cylindres ont été ensuite coupés en 3 disques 
pour différents essais. Le disque central de 20 mm de hauteur était réservé pour l’essai de 
diffusion. Les autres disques ont été utilisés pour la mesure d’autres propriétés telles que la 
porosité, la teneur en eau, et la masse volumique (Tableau 12)  
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Rapport E/C 0.35 0.45 
Masse volumique (kg/m3) 2080 2000 
Porosité totale 0.27 0.34 
Tableau 12 : Propriétés de deux pâtes de ciment (Vidal, 2003, Frizon et al., 2009) 
Les pâtes de ciment ont été ensuite analysée par porométrie au mercure. Un résultat type est 
présenté sur la Figure 99 pour le cas où le rapport E/C = 0,45. Le résultat révèle l’existence 
de deux familles principales de pores : pores avec un rayon d’environ 4 nm, qui correspond à 
la porosité des hydrates, et pores avec un rayon autour de 20 nm correspondant à la porosité 
capillaire. 
 
Figure 99 : Résultat PoroHg d’une pâte de ciment CEM-I E/C=0,45, lyophilisée 
Les échantillons étaient mis tout d’abord dans des armoires à l’humidité relative et à 
température contrôlée jusqu’à l’équilibre. La température était maintenue constante à 20°C, 
et les humidités relatives considérées varient de 3% à 100%. Les échantillons sont ensuite 
testés afin de déterminer le coefficient de diffusion effectif (Vidal, 2003, Frizon et al., 2009). 
Le degré de saturation correspondant à chaque état d’équilibre a été mesuré pour chaque 
humidité relative donnée. Les courbes sur la Figure 100 sont les résultats obtenus par le 
modèle des canaux parallèles. Dans le modèle, la microstructure du matériau est constituée 
de deux familles de pores sélectionnées à partir de la Figure 99 dont les rayons moyens 
sont : 1 4r nm , et 2 20r nm . La courbe violette correspond au modèle qui ne tient pas 
compte des obstacles à la diffusion de l’hydrogène par des rideaux d’eau.  
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Figure 100 : Comparaison entre les modèles des canaux parallèles et les données 
expérimentales de la littérature (Vidal, 2003, Frizon et al., 2009). 
Les autres courbes ont été obtenues en faisant varier l’épaisseur des rideaux d’eau. Lorsque 
le degré de saturation est supérieur à 70%, l’épaisseur de la couche d’eau adsorbée   (cf. 
équation 5.7) est telle que les canaux les plus étroits sont totalement saturés. Cela entraine 
une chute du coefficient de diffusion effectif de l’hydrogène. En outre, plus l’épaisseur du 
rideau d’eau est importante, plus la courbe correspondante s’approche des points 
expérimentaux. Par exemple, la courbe correspondante à 54nm   est en bon accord avec 
les données expérimentales pour les valeurs les plus élevées du degré de saturation. 
Cependant, le modèle ne peut pas capturer la chute du coefficient de diffusion de 6 210 m /s  
aux faibles degrés de saturation, à 8 25 10 m /s  lorsque le degré de saturation est 75%. 
Ce modèle présente deux limitations :  
 Les familles de pore ont été modélisées par des cylindres, ce qui est une 
simplification extrême de la géométrie réelle. Puisque les sections droites le long des 
canaux sont constantes. 
 L’épaisseur du rideau d’eau   est un paramètre d’entrée. 
Néanmoins, le modèle nous permet de comprendre l’évolution du coefficient de diffusion 
effectif de l’hydrogène. En particulier, l’effet des obstacles d’eau sur le transport de 
l’hydrogène peut expliquer la chute du coefficient de diffusion. 
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IV. CANAUX PARALLELES A SECTIONS VARIABLES 
Afin de palier la première des 2 limitations précédentes le réseau poreux est modélisé en 
faisant varier la section droite des canaux. Dans ce nouveau modèle, les canaux ont encore 
des sections droites circulaires, mais le rayon de la section droite varie avec l’épaisseur du 
matériau. 
Le modèle est constitué de familles de canaux cylindriques contenus dans un volume de 
longueur L  et de section A . La famille i  se compose de iN  canaux dont le rayon de la 
section droite varie en fonction de l’espace  i ir r x . Appelons max,ir , min,ir  respectivement 
les rayons maximal et le rayon minimal de la famille de pores i , et maxr , minr  respectivement 
le rayons maximal et le rayon minimal des pores dans l’ensemble du matériau. 
IV.1. Description du modèle 
IV.1.1. Volume des canaux 
Définissons la fonction  V r  le volume de tous les canaux dont le rayon compris entre minr  
et r ,  iV r  le volume de tous les pores dans la famille i  dont le rayon est inférieur à r . 
    i
i
V V   
      
min, min,
2 2
i i
i i ir r r
V N r x dx N r J r dr

       
Dans le cas 1D,   dxJ r
dr
  est le déterminant jacobien. 
IV.1.2. Porosité 
Définissons, ,c tA  la section droite totale de tous les pores dans le matériau, et ,c iA  la section 
droite moyenne de tous les pores dans la famille i . 
 , ,c t i c i
i
A N A  
La section moyenne d’un canal de la famille i , ,c iA  est déterminée par 
  max,
min,
2 2
, 0
1 i
i
L r
c i r
A r dx r J r dr
L L
    
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La porosité de la famille i  peut être calculée par 
 ,i c ii N AA   
et la porosité totale est 
 ,c t i
i
A
A
    
IV.1.3. Diffusivité moyenne d’un canal sec 
Comme le rayon r  varie le long du canal, le coefficient de diffusion calculé par l’équation 5.2 
varie aussi avec r , 

1
,
, ,
1 1( )c i
M i K i
rD r
D D ar b
       
 
où 
 16a =
3πλ  
et 
 3 16b = +
2 3π  
La diffusivité moyenne le long d’un canal sec de longueur iL  est 

, ,0
1 1 1
( )
iL
c i i c i
dx
D L D r
   
et 

max,
min,
1
,
,
( )
( )
i
i
r
c i i
c ir
J rD L dr
D r
       
Par analogie avec l’équation 5.14, si la longueur iL  du canal i  est égale à l’épaisseur du 
matériau, il est possible de démontrer que 
 ,e c i i
i
D D   
Chapitre  V :  Modél isat ion de la d i f fus ion en mi l ieux poreux par t ie l lement  saturés 
 
 
 
161 
Notons qu’à l’état sec, le coefficient de diffusion effectif (à l’échelle du matériau) est 
simplement l’addition linéaire des diffusivités des familles de canaux pondérées par la 
porosité partielle correspondant à chaque famille. 
IV.1.4. Canal à l’état partiellement saturé 
Lorsque le matériau est partiellement saturé par de l’eau, la zone dont le rayon est inférieur à 
l’épaisseur de la couche d’eau adsorbée  , est remplie par de l’eau et forme un rideau 
d’eau. Si le rayon du pore est supérieur à  , l’espace disponible pour le gaz est déterminé à 
l’aide de l’équation 5.6. 
S’il y a adsN  couches d’eau adsorbée, l’épaisseur équivalente est 

2ads H O
N   
IV.1.4.1. Volume total de l’eau et degré de saturation 
Notons  ,l iV   est le volume total de l’eau contenue dans la famille i . Nous avons 

        
      max
min
22
, 0
22
L
l i i i
r
i i r
V V N r r r dx
V N r r J r dr
    
    
    
   


 
où l’expression logique r   est égale à 1 si elle est vraie et à 0 sinon. Notons ensuite 
 lV   le volume total de l’eau contenue dans le matériau. Nous avons 
    ,l l i
i
V V   
Le degré de saturation est défini comme le volume total de l’eau sur le volume total des 
pores, nous avons donc 
     max
l
l
V
S
V r
   
IV.1.4.2. Epaisseur des rideaux d’eau et coefficient de diffusion d’un canal 
insaturé 
Contrairement à l’approche précédente, l’épaisseur   du rideau d’eau dans un pore à section 
droite variable peut être calculée. Notons,   la longueur totale le long du canal où le rayon 
de pore est inférieur à  . Pour une famille de pore i , cette longueur est 
Chapitre  V :  Modél isat ion de la d i f fus ion en mi l ieux poreux par t ie l lement  saturés 
 
 
 
162 
    
min,
min,
0
( )
i i
i
L
i i i i
r
r dx r J r dr

        
où l’expression logique ir   est égale à 1 si elle est vraie et à 0 sinon. Dans un pore 
quelconque de rayon r  nous avons 
        
1
,
, ,
1 1
c i i i l
K i i M i i
D r r D
D r D r
  
         
 
Soit en injectant 5.23 dans l’équation précédente 
       , ic i i i li
r
D r r D
a r b
  
      
Selon l’équation 5.26, le coefficient de diffusion moyen à travers un pore appartenant à la 
famille i  est 
    max,
min,
min,
,
1 1 1( ) ( )
i i
i i
r
i
i i
c i i i i l r
a r b
J r dr r J r dr
D L r L D


  
      
c'est-à-dire, en introduisant i  selon sa définition 5.33 
  max,
,
1 1 1( )
i
i
r
i
i
c i i i i l
a r b
J r dr
D L r L D
  
    
Finalement, par analogie avec l’équation 5.15, le coefficient de diffusion de gaz calculé à 
l’échelle macroscopique du matériau est 
   , ,1e l c i g i
i
D S D f    
où ,g if  est la fraction volumique de gaz de la famille de pore i , cf. équation 5.16. 
IV.2. Application aux pâtes de ciment 
Dans cette partie, nous allons appliquer le modèle pour simuler le transport de l’hydrogène à 
travers les matériaux décrits dans le chapitre II. Cependant, pour expliquer le modèle nous 
allons présenter en détail les calculs seulement pour la pâte de ciment dont le rapport E/C est 
égal à 0,3. Pour d’autres matériaux, seuls les résultats de calcul seront présentés et 
commentés. 
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IV.2.1. Classification des gammes de pores 
Dans ce modèle, une des étapes les plus importantes est la classification des gammes de 
pores à partir du résultat de porométrie au mercure, ainsi que l’arrangement de ces gammes 
de pores pour créer la microstructure artificielle. 
 
Figure 101 : Détermination des rayons de bornes pour pâte E/C=0,3. 
Pour les pâtes de ciment, il existe deux familles de pores principales (pores capillaires et 
pores des hydrates). Cependant, dans la famille des pores capillaire on peut distinguer la 
famille des moyens capillaires, les petits capillaires et la famille de grands pores capillaires 
(rayon >50 nm) (Mindess et al., 2002). Le rayon 1br  est le rayon seuil où une quantité non 
négligeable de mercure commence à entrer dans les pores. Le rayon 2br  est le rayon de 
début de la gamme des moyens pores capillaires. Dans notre modèle, ce rayon est pris au 
premier point d’inflexion après 1br . Le rayon 3br  est le rayon critique (Aligizaki, 2006) qui est 
défini comme le rayon minimal des chemins les plus grands traversant le matériau (pores 
interconnectés). Pour le cas des pâtes de ciment, sur la courbe de volume cumulé (Figure 
101) dans la gamme des pores capillaires, selon (Aligizaki, 2006) ce rayon peut être pris égal 
à maxpenter , rayon où la pente de la courbe est maximale. Mais nous verrons plus loin que cette 
façon de calculer 3br  ne donnera pas toujours des résultats satisfaisants dans notre étude. 
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Le rayon 4br  est le rayon correspond à la fin de la gamme des pores capillaires. Ce rayon est 
pris égal à environ 2,83 nm, cette valeur correspondant au rayon d’accès aux pores des 
hydrates détectés par la thermoporométrie (cf. Chapitre III, Figure 74, page 120). 
IV.2.2. Caractéristiques géométriques du réseau poreux 
Chaque gamme est caractérisée donc par son rayon moyen de pore ,m ir , et des rayons borne 
max,ir  et min,ir . La Figure 101 donne aussi le volume d’intrusion total de mercure pour une 
gamme de pore donnée, ,t iV . 
 
Figure 102 : Configuration d’un pore de la gamme de pore i  
Nous supposons que la variation de min,ir  à ,m ir , et celle de ,m ir  à max,ir  est linéaire. Par 
conséquent chaque pore d’une gamme donnée correspond à un assemblage de deux cônes 
tronqués (Figure 102). Appelons id  la distance entre deux abscisses correspondant à max,ir  et 
,m ir . La distance entre deux abscisses correspondant à ,m ir  et min,ir  est i ig d . ig  peut être 
calculé en supposant que le volume ,t iV  est équivalent au volume du cylindre dont le rayon 
est ,m ir , nous avons 
 2, ,t i m i iV r L  
où 
  1i i iL d g   
et le résultat est 

2 2
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Les résultats des calculs des paramètres géométriques du modèle sont présentés dans 
Tableau 13. 
Gamme de pore, i  1 2 3 4 
max,ir  (nm) 1581 62,42 16,43 2,83 
,m ir  (nm) 428,3 33,9 10,1 1,992 
min,ir  (nm) 62,4 16,43 2,83 1,5 
i  0,080 0,084 0,087 0,063 
Longueur totale, ,t iL (µm) 57 11 554 114 417 2 103 204 
Tableau 13 : Paramètres géométrique des gammes de pores, pâte CEM-I E/C=0,3 
Dans le Tableau 13, la longueur totale de tous les pores de chaque gamme a été déterminée 
en considérant un volume de matériau cubique de côté 10μmL  , suivant la formule 

3
, 2
,
i
t i
m i
LL
r

  
Le rayon moyen d’une gamme de pore est calculé par la somme de tous les rayons dans la 
même gamme pondéré par leur fraction volumique selon 
 ,
,
j
m i j
j t i
V
r r
V
  
Les porosités locales i  de chaque gamme de pore sont calculées en multipliant leur fraction 
volumique ( , /t i pV V ), donnée par la porométrie au mercure, avec la porosité totale donnée par 
la porométrie à l’eau. La porosité totale déterminée de cette manière en supposant que tous 
les pores accessibles à l’eau participent à la diffusion, et que la distribution en taille de ces 
derniers est donnée par la porométrie au mercure. 
IV.2.3. Architecture du réseau poreux 
Notons que dans le Tableau 13, il y a une propriété multi-échelle sur la longueur totale des 
gammes de pores, i.e. la longueur des pores de la famille 4 est 10 fois plus longue que celle 
de la famille 3 et ainsi de suite. Notons aussi que, ce résultat a été obtenu par la porométrie 
au mercure, c'est-à-dire l’invasion progressive du mercure dans le réseau poreux 
interconnecté. Autrement dit, c’est une continuité d’échelle : les gros pores sont 
interconnectés avec les plus petits pores et ainsi de suite. En se basant sur cette propriété 
multi-échelle nous proposons une architecture de réseau poreux comme dans la Figure 103. 
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En effet, la création de cette dernière consiste à distribuer les longueurs totales des gammes 
de pores, ,t iL , pour former des canaux. 
 
Figure 103 : Exemple d’un réseau poreux artificiel à 4 familles de canaux. Les br  sont des 
rayons bornes des familles de canaux. 
Ces familles sont classifiées en ordre décroissant : les plus gros canaux sont de la famille 1, 
ensuite la famille 2 et 3 et enfin la famille 4. Pour créer la famille 1, nous supposons qu’il n’y a 
pas de chemin percolant constitué uniquement par les pores de gamme 1 (les grands pores 
capillaires), et nous supposons aussi qu’avec les pores de gamme 2 (les moyens et petits 
pores capillaires) il est possible de former les chemins percolants de type 1-2. Dans la Figure 
103, la première famille de canaux représente les chemins de pore les plus grands traversant 
le matériau. Ainsi, la famille des canaux 1 joue le rôle le plus important dans la diffusion de 
gaz, puisque à l’état sec c’est la famille où la résistance à la diffusion est minimale, et à l’état 
partiellement saturé c’est la famille où les rideaux se forment en dernier. Le rayon 3br  est 
donc le rayon minimal des chemins percolants les plus grands, autrement dit c’est le rayon 
critique du réseau poreux considéré. 
Pour la famille 2, il s’agit d’un assemblage des pores de gamme 2 et 3 (Figure 103). 
Théoriquement, les pores de la gamme 2 peuvent être reliés avec les pores de la gamme 4 
pour former des chemins percolants de type 2-4. Cependant comme discuté en haut les 
pores de la gamme 2 sont toujours interconnectés avec des pores de la gamme 3, et les 
chemins de type 2-4 offrent plus de résistance au transport que les chemins de type 2-3. S’il 
y a du choix, le gaz diffuse essentiellement dans les chemins de type 2-3. De plus il peut y 
avoir aussi des canaux de type 3-3 s’il y a suffisamment de pores de la gamme 3. 
Cependant, lorsque le matériau est sec, tous les pores contribuent à la diffusion, et la 
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diffusivité du réseau ne dépend pas de la façon dont on relie une gamme de pore à une autre 
pour former des canaux. Car c’est la longueur totale des pores qui affectent la diffusivité (cf. 
équation 5.26). Lorsque le matériau est tel que les pores de la gamme 3 sont remplis d’eau, 
comme la diffusion de gaz dans un liquide est 4 ordres de grandeur à celle dans un gaz, le 
transport se produit essentiellement dans les canaux de type 1-2, et la distinction entre les 
chemins de type 2-3 ou 3-3 n’est plus importante. Enfin, il est possible de considérer de façon 
approximative seulement 2 gammes de pores pour un canal. 
Pour la famille des canaux 4, vu la longueur totale très élevée (Tableau 13), il existe toujours 
des chemins percolants qui se composent uniquement de pores de la gamme 4. 
IV.2.4. Calcul du nombre de canaux d’une famille 
A partir du volume total de chaque gamme de pore ,t iV  et du volume d’un pore élémentaire i , 
nous pouvons calculer le nombre total de pores correspondant à la gamme i , noté in . Un 
canal de pore est construit par un assemblage de deux pores de deux gammes consécutives 
i  et 1i   (Figure 104). L’interface entre deux pores est fixée à / 2L  pour tous les canaux 
(nous verrons l’influence de la position de cette interface sur le résultat final plus loin) 
  
Figure 104 : Configuration d’un canal de pore 
Pour calculer le nombre de canaux de chaque famille (Figure 103), nous avons 1n  pores 
correspondant à la gamme de pore 1, 2n  pores correspondant à la gamme de pore 2. Le 
canal de la famille 1 est un assemblage des pores de la gamme 1 et 2. Parce que 1 2n n , le 
nombre de canaux de la famille 1 est donc 1 1N n . Par conséquent, il y a : 
 2 2 1N n n   canaux de famille 2 qui est un assemblage des gammes 2 et 3, 
 3 3 2N n n   canaux de famille 3 qui est un assemblage des gammes 3 et 4, 
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 5 5 4N n n   canaux de famille 4. Notons ici que les canaux de famille 4 ne 
contiennent que des pores de la gamme 4. 
IV.2.5. Représentativité du réseau poreux artificiel 
Définissons  ,f iV r  le volume de tous les pores dont le rayon compris entre min,ir  et r  de la 
famille de pore i . Ce volume est déterminé par 
  
min,
2
,
i
r
if i i r
V r N J d    
Appelons  V r  le volume de tous les pores dans le système dont le rayon est inférieur à r . 
Si r  est dans la gamme de pore i ,  V r  est calculé selon 
      , , max,
1 1
fni
f j f j j
j j i
V r V r V r
  
    
où 4fn   est le nombre de familles de canaux. 
A partir des équations 5.44 et 5.45, le volume d’intrusion de mercure peut être calculé 
    intrusion
éch.
pV V rV r
m
  
où pV  est le volume total des pores, éch.m est la masse de l’échantillon. 
 
A l’aide de l’équation 5.46, il est possible de comparer le réseau poreux artificiel avec les 
données porométrique. Le résultat présenté dans la Figure 105 montre un bon accord entre 
le modèle et l’expérience. Au début, lorsque le rayon est compris entre 1598 et 62,5 nm, la 
courbe du modèle est assez loin la courbe de l’expérience. Ceci est dû au fait que les pores 
dont le rayon supérieur à 1598 nm, ne sont pas pris en compte. Cependant, un multipliant le 
nombre de points de br , on collera mieux la courbe expérimentale. 
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Figure 105 : Réseau poreux artificiel et donnée porométrique au mercure. Le cas de la pâte 
de ciment E/C=0,3. 
IV.2.6. Evolution de la diffusivité en fonction du degré de saturation 
En appliquant le modèle des canaux parallèles à sections variables, nous obtenons 
l’évolution du coefficient de diffusion de l’hydrogène en fonction du degré de saturation 
(Figure 106). 
 
Figure 106 : Diffusivité à l’H2 en fonction du degré de saturation des pâtes CEM-I E/C=0,3 
Le modèle a été développé pour le cas où la longueur de chaque canal de pore est égale à 
l’épaisseur du matériau. De plus, l’interface entre deux gammes de pores consécutives est au 
plan central du matériau (Figure 104). Sur la Figure 106, les résultats théoriques reproduisent 
très bien la chute abrupte du coefficient de diffusion lorsque le degré de saturation atteint 73 
% d’environ. La chute abrupte résulte du remplissage des pores par de l’eau. Les canaux 
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contenant les petits pores subissent en premier le changement du mode de diffusion : la 
diffusion gazeuse devient diffusion de gaz à travers l’eau à cause des rideaux d’eau. En fait, 
la chute sur la courbe du modèle se situe à 68 % environ. Elle se produit au moment où les 
pores dont le rayon est supérieur à 3br  se remplissent d’eau. Par conséquent les rideaux se 
forment dans les chemins percolants les plus grands (famille des canaux 1, cf. Figure 103). 
Nous avons vu que c’est 3br  qui décide la position de la chute du coefficient de diffusion et 
modifie ainsi la forme de la courbe du modèle. A part 3br , d’autres paramètres tels que 2br , 
4br  et la position de l’interface entre 2 gammes de pores dans un canal (Figure 104) peuvent 
aussi affecter le résultat. Ci-dessous, nous allons étudier la sensibilité de ces paramètres sur 
l’évolution du coefficient de diffusion en fonction du degré de saturation. 
IV.2.7. Sensibilité du choix de rb2 
La Figure 107 présente les résultats de modélisation avec les mêmes paramètres 
géométriques décrits dans le Tableau 13 sauf 2br  qui varie. 
 
Figure 107 : Sensibilité du choix de 2br  sur la diffusivité des pâtes E/C=0,3. 
Nous pouvons constater que même avec des variations assez importantes (de 42 à 100 nm) 
le choix de 2br  n’a pas un impact notable sur le résultat. De plus ces variations influencent 
essentiellement la partie de la courbe entre 60 et 90% du degré de saturation. 
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IV.2.8. Sensibilité du choix de rb4 
La Figure 108 présente les résultats de modélisation avec les mêmes paramètres 
géométriques décrits dans le Tableau 13 sauf 4br  qui varie. 
 
Figure 108 : Sensibilité du choix de 4br  sur la diffusivité des pâtes E/C=0,3. 
Nous pouvons voir que la sensibilité du choix de ce rayon est négligeable. 
IV.2.9. Sensibilité du choix de rb3 
La Figure 109 présente les résultats de modélisation avec les mêmes paramètres 
géométriques décrits dans le Tableau 13 sauf 3br  qui varie. 
 
Figure 109 : Sensibilité du choix de 3br  sur la diffusivité des pâtes E/C=0,3 
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Nous constatons dans cette figure, comme attendu, que le choix de 3br  a un impact direct sur 
l’endroit de la chute de diffusivité. En effet, la chute commence lorsque les rideaux se forment 
à l’intérieur des canaux de la famille 1 (Figure 103). Nous voyons aussi que la courbe bleue 
correspondant au cas où 3br  est pris égal à 
max
penter  est moins proche des points expérimentaux 
que la courbe violette. Donc le rayon maxpenter  n’est pas la meilleure façon pour déterminer 3br  
qui est le rayon critique du système poreux considéré. 
IV.2.10. Influence de la position de l’interface entre 2 gammes de pores 
dans un canal 
Nous continuons à améliorer le modèle en changeant la position de l’interface entre deux 
gammes de pores dans un canal. En réalité, la position de l’interface représente la proportion 
d’une gamme de pore par rapport à l’autre. Par exemple, une interface à 2/3L de la famille de 
canaux 1 veut dire que dans ces chemins percolants, 2/3 de la longueur est constitué par le 
pore de la gamme 1 et 1/3 de la longueur par le pore de la gamme 2. 
 
Figure 110 : Influence de la position de l’interface entre deux gammes de pores dans le canal 
de la famille 1. 
Les résultats dans la Figure 110 montrent que plus l’interface se décale vers droite (cf. Figure 
104), plus la courbe se déplace vers le haut. Cependant pour la pâte de ciment E/C=0,3, 
l’influence de la position de l’interface des gammes de pores dans les canaux a un faible effet 
sur l’évolution du coefficient de diffusion en fonction du degré de saturation. 
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IV.2.11. Influence de la tortuosité 
Les démarches de modélisation peuvent encore être affinées en étudiant l’influence de la 
tortuosité. Cette dernière décrit le fait que, dans la réalité, la longueur des canaux de pore est 
plus importante que l’épaisseur du matériau. Dans ce cas, l’expression du coefficient de 
diffusion effectif donnée par l’équation 5.38 est à remplacer par 
   , ,21 1e l c i g i
i
D S D f    
où   est la tortuosité du réseau poreux définie comme le rapport entre la longueur des 
canaux et l’épaisseur du matériau (Bejan et al., 2004). 
 
Figure 111 : Influence de la tortuosité sur l’évolution du coefficient de diffusion en fonction du 
degré de saturation 
La Figure 111 présente l’évolution du coefficient de diffusion gazeux lorsque la tortuosité 
varie entre 1 et 5. Quand le degré de saturation est important (70-100%), comme déjà discuté 
en haut, la dispersion des points expérimentaux est liée au caractère aléatoire de l’évolution 
du rayon critique en fonction du degré de saturation. En effet, l’eau interstitielle modifie les 
chemins percolants en créant des obstacles d’eau qui obligent les espèces gazeuses à 
diffuser en suivant d’autres chemins plus longs et donc plus tortueux. Nous constatons sur 
cette figure qu’à des degrés de saturation élevés (70-100%), chaque point expérimental 
correspond à une valeur de tortuosité du modèle. A des degrés de saturation inférieurs à 
70%, les espèces gazeuses diffusent à travers le matériau par des chemins les plus directs. 
En conséquence il n’y pas de dispersion, et la courbe correspondant à la tortuosité égale à 1 
prédit bien ce comportement. 
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Selon le calcul de tortuosité effectué dans le chapitre IV (§III.1.5.2.2, page 144), la tortuosité 
pour la pâte de ciment E/C=0,3 est égale à 2,19. Avec les résultats sur la Figure 111, cette 
valeur semble donc être une bonne estimation de tortuosité du matériau à des degrés de 
saturation élevés. 
IV.3. Pâte de ciment E/C=0,35 
De même que pour la pâte de ciment E/C=0,3, nous effectuons la classification des gammes 
de pores comme sur la Figure 112. La comparaison entre le réseau poreux artificiel est 
l’expérience est aussi présentée sur la même figure. 
 
Figure 112 : Classification des gammes de pores pour la pâte E/C=0,35. 
Ensuite pour les calculs de modélisation, les paramètres géométriques des gammes de pores 
sont donnés dans le Tableau 14. 
Gamme de pore, i  1 2 3 4 
max,ir  (nm) 313 52,03 13,17 2,83 
,m ir  (nm) 112,98 26,93 7,12 2,07 
min,ir  (nm) 52,03 13,14 2,83 1,5 
i  0,072 0,091 0,081 0,102 
Tableau 14 : Paramètres géométrique des gammes de pores, pâte CEM-I E/C=0,35. 
Le résultat de la modélisation est ensuite comparé avec les points expérimentaux. Sur la 
Figure 113 les points expérimentaux de la littérature sont aussi intégrés. 
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Figure 113 : Diffusivité à l’H2 en fonction du degré de saturation des pâtes CEM-I E/C=0,35. 
Nous constatons ici un bon accord entre le modèle et l’expérience. Le rayon 3br  choisi égal à 
max
penter , reflète bien le rayon critique du système considéré. 
La Figure 114 présente les résultats de modélisation avec les mêmes paramètres 
géométriques décrits dans le Tableau 14 sauf 3br  qui varie. 
 
Figure 114 : Sensibilité du choix de 3br  sur la diffusivité des pâtes E/C=0,35. 
Nous constatons sur cette figure que plus 3br  est important, plus la chute se décale vers 
droite, et plus la pente de la chute est importante. 
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Figure 115 : Influence de la tortuosité sur l’évolution du coefficient de diffusion en fonction du 
degré de saturation de la pâte E/C=0,35. 
La Figure 115 présente l’évolution du coefficient de diffusion gazeux lorsque la tortuosité 
varie entre 1 et 5. Quand le degré de saturation est important (70-100%), l’accord avec les 
données expérimentales est meilleur avec des valeurs élevées de tortuosité. Pour des degrés 
de saturation inférieurs à 70%, les résultats donnés par le modèle sont plus proches des 
données expérimentales lorsque la tortuosité égale à 1. Un tel comportement peut être 
expliqué en considérant la tortuosité comme un facteur représentant l’accessibilité de gaz à la 
diffusion. En effet, la diffusion se produit à travers les chemins de moindre résistance (Bejan 
et Lorente, 2008). En conséquence lorsque le degré de saturation est faible la phase 
gazeuse est interconnectée et la diffusion de gaz se produit le long d’un chemin le plus direct. 
A des degrés de saturation élevés, les obstacles créés par l’eau obligent les espèces 
gazeuses à diffuser à travers des chemins tortueux. 
IV.4. Pâte de ciment E/C=0,4 
La classification des gammes de pores pour la pâte de ciment E/C=0,4 à l’aide de la courbe 
de volume cumulé et de la courbe distribution en taille des pores, est présentée sur la Figure 
112. La comparaison entre le réseau poreux artificiel est l’expérience est aussi présentée sur 
la même figure. 
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Figure 116 : Classification des gammes de pores pour la pâte E/C=0,4. 
Les paramètres géométriques des gammes de pores sont donnés dans le Tableau 15. 
Gamme de pore, i  1 2 3 4 
max,ir  (nm) 1058 96,11 15,61 2,83 
,m ir  (nm) 370,44 38,40 7,92 2,14 
min,ir  (nm) 96,11 15,61 2,83 1,5 
i  0,083 0,095 0,103 0,097 
Tableau 15 : Paramètres géométrique des gammes de pores, pâte CEM-I E/C=0,4. 
Le résultat de la modélisation est ensuite comparé avec les points expérimentaux sur la 
Figure 117. 
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Figure 117 : Diffusivité à l’H2 en fonction du degré de saturation des pâtes CEM-I E/C=0,4. 
Nous constatons dans la Figure 117 un bon accord entre le modèle et les points 
expérimentaux. Ce résultat montre que le rayon maxpenter  est une bonne approximation de 3br  car 
la chute de diffusivité a été bien capturée. 
La Figure 118 présente les résultats de modélisation avec les mêmes paramètres 
géométriques décrits dans le Tableau 15 sauf 3br  qui varie. 
 
Figure 118 : Sensibilité du choix de 3br  sur la diffusivité des pâtes E/C=0,4. 
Comme pour les matériaux précédents, la variation de 3br  modifie directement l’endroit de la 
chute du coefficient de diffusion. 
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IV.5. Pâte de ciment E/C=0,45 
La classification des gammes de pores pour la pâte de ciment E/C=0,45 à l’aide de la courbe 
de volume cumulé et de la courbe distribution en taille des pores, est présentée sur la Figure 
119. La comparaison entre l’expérience et le réseau poreux artificiel est aussi présentée sur 
cette figure. 
 
Figure 119 : Détermination des rayons de bornes pour pâte E/C=0,45. 
Les paramètres géométriques des gammes de pores sont donnés dans le Tableau 16. 
Gamme de pore, i  1 2 3 4 
max,ir  (nm) 250 73,45 24 2,83 
,m ir  (nm) 137,99 34,54 11,8 2,24 
min,ir  (nm) 73,45 24 2,83 1,5 
i  0,086 0,091 0,146 0,074 
Tableau 16 : Paramètres géométrique des gammes de pores, pâte CEM-I E/C=0,45. 
Le résultat de la modélisation est ensuite comparé avec les points expérimentaux sur la 
Figure 120. 
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Figure 120 : Diffusivité à l’H2 en fonction du degré de saturation des pâtes CEM-I E/C=0,45. 
Sur cette figure nous constatons un écart important entre le modèle et les points 
expérimentaux. La chute de diffusivité n’a pas été bien capturée par le modèle. De plus, le 
modèle sous-estime la diffusivité lorsque le matériau est sec. Ce résultat peut être expliqué 
par l’effet bouteille d’encre à cause duquel la porométrie au mercure sous-estime le volume 
des gros pores et surestime celui des petits. Comme le volume des grands pores capillaires 
est sous-estimé, par conséquent les canaux de la famille 1 (Figure 103) sont plus petits qu’ils 
ne devraient l’être. Ceci donc explique l’écart entre le modèle et l’expérience à des faibles 
degrés de saturation. Cet effet n’a pas été visible dans le cas des pâtes E/C=0,3, 0,35 ou 0,4 
parce que dans ces matériaux il y moins de grands pores capillaires que dans la pâte 
E/C=0,45. Rappelons-nous que sans apport d’eau de l’extérieur, la totalité du ciment ne peut 
pas s’hydrater si le rapport E/C est inférieur à 0,42 (Powers, 1958, Jensen et Hansen, 2001). 
Il en résulte que la microstructure de la pâte E/C=0,45 présente une différence remarquable 
par rapports aux pâtes E/C<0,42. 
Cette sous-estimation a aussi un impact sur la détermination du rayon critique (le choix du 
3br ), comme le volume des moyens et petits capillaires est surestimé, le rayon 3br  est aussi 
surestimé. Nous allons dans la suite étudier l’évolution de la courbe  e lD S  en diminuant la 
valeur de 3br . 
Chapitre  V :  Modél isat ion de la d i f fus ion en mi l ieux poreux par t ie l lement  saturés 
 
 
 
181 
 
Figure 121 : Evolution de la diffusivité des pâtes E/C=0,45 en fonction de 3br . 
La Figure 121 présente l’évolution prédite par le modèle de la diffusivité des pâtes E/C=0,45 
en fonction du degré de saturation. Nous constatons qu’en diminuant la valeur de 3br , comme 
attendu le modèle s’approche des points expérimentaux. 
Nous voyons aussi sur la Figure 121 que la variation de 3br  n’a pas d’impact notable sur la 
diffusivité calculée à des faibles degrés de saturation. L’écart entre le modèle et l’expérience 
à des faibles degrés de saturation est de facteur 2 ou 3. En fait, dans les canaux de famille 1, 
la diffusivité moyenne calculée pour ces canaux à l’état sec dépend de la proportion des 
pores de la gamme 1 dans les canaux. Dans la suite, nous allons augmenter cette proportion 
qui est au début fixée à / 2L  afin de voir le comportement du modèle à des faibles degrés de 
saturation. 
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Figure 122 : Influence de la position de l’interface entre 2 gammes de pores dans les canaux 
de famille 1. 
Sur la Figure 122, nous constatons qu’en augmentant la proportion des grands pores (pores 
de la gamme 1), la courbe se déplace vers le haut et approche mieux les points 
expérimentaux lorsque le degré de saturation est faible. 
IV.6. Pâte de ciment E/C=0,5 
La classification des gammes de pores pour la pâte de ciment E/C=0,5 à l’aide de la courbe 
de volume cumulé et de la courbe distribution en taille des pores, est présentée sur la Figure 
123. La comparaison entre l’expérience et le réseau poreux artificiel est aussi présentée sur 
cette figure. 
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Figure 123 : Détermination des rayons de bornes pour pâte E/C=0,5. 
Les paramètres géométriques des gammes de pores sont donnés dans le Tableau 17. 
Gamme de pore, i  1 2 3 4 
max,ir  (nm) 359 83,27 39,02 2,83 
,m ir  (nm) 161,07 55,04 26,6 1,93 
min,ir  (nm) 83,27 39,02 2,83 1,5 
i  0,051943 0,141676 0,160581 0,067315 
Tableau 17 : Paramètres géométrique des gammes de pores, pâte CEM-I E/C=0,5. 
Le résultat de la modélisation est ensuite comparé avec les points expérimentaux sur la 
Figure 124. 
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Figure 124 : Diffusivité à l’H2 en fonction du degré de saturation des pâtes CEM-I E/C=0,5 
3 39 nmbr   
Similaire au cas précédent, sur cette figure nous constatons un écart important entre le 
modèle et les points expérimentaux. La chute de diffusivité n’a pas été bien capturée par le 
modèle. Nous allons dans la suite étudier l’évolution de la courbe  e lD S  en diminuant la 
valeur de 3br . 
 
Figure 125 : Evolution de la diffusivité des pâtes E/C=0,5 en fonction de 3br  
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La Figure 125 présente l’évolution prédite par le modèle de la diffusivité des pâtes E/C=0,5 
en fonction du degré de saturation. Nous constatons qu’en diminuant la valeur de 3br , comme 
attendu le modèle s’approche des points expérimentaux. 
V. CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES 
Dans ce chapitre nous avons développé un modèle permettant de calculer le coefficient de 
diffusion des espèces gazeuses à travers les milieux poreux partiellement saturés avec une 
application à la diffusion de l’hydrogène dans les matériaux cimentaires. 
Nous avons développé aussi une méthode pour créer des structures porales artificielles qui 
sont représentatives de celles réelles, en se basant sur les données de porométrie au 
mercure. 
Le modèle de diffusion développé est valable pour les matériaux poreux partiellement 
saturés. Il tient compte de la diffusion de l’hydrogène à travers les obstacles d’eau qui se 
forment à l’intérieur du réseau poreux en remplissant en premier les pores les plus petits. Le 
modèle nous permet de prédire la chute abrupte du coefficient de diffusion effectif qui se 
produit lorsque le degré de saturation est d’environ 70%. Il a été démontré que les résultats 
dépendent de la tortuosité, et que cette propriété n’est pas perçue comme un paramètre 
intrinsèque décrivant la géométrie porale mais comme un facteur tenant compte de 
l’accessibilité à la diffusion des espèces gazeuses. 
Sur les courbes d’évolution du coefficient de diffusion en fonction du degré de saturation, 
nous constatons aussi qu’après la chute, les points expérimentaux sont très dispersés. Et la 
courbe du modèle passe au milieu de ces points. Cependant il est impossible avec une 
architecture de réseau poreux donnée d’avoir une courbe  e lD S  pouvant prédire la 
dispersion de l’expérience. En réalité, cette dispersion est liée au caractère aléatoire de 
l’évolution du rayon critique en fonction du degré de saturation. En effet, l’eau interstitielle 
modifie les chemins percolants soit en diminuant leur section disponible pour la diffusion 
gazeuse soit en les comblant par condensation capillaire. Ainsi, les modèles de type 
déterministe (le présent modèle) ne peuvent pas prédire cette dispersion, les modèles 
probabilistes (Vu, 2006) seront donc une piste d’amélioration pour les prochaines études. 
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Conc lus ions  généra les… 
 
L’objectif général de cette étude était de préciser le lien existant entre la microstructure porale 
des matériaux cimentaires et leurs propriétés diffusives au gaz en fonction de la localisation 
de la phase aqueuse dans les pores et de la saturation globale du matériau. Le travail a donc 
consisté à caractériser de façon détaillée la microstructure de divers matériaux cimentaires et 
à mesurer leur diffusivité à l’hydrogène, afin de modéliser la diffusion gazeuse en fonction du 
degré de saturation. 
…sur la caractérisation des matériaux 
Dans cette étude, l’influence de chacun des paramètres de formulation sur la microstructure 
finale des matériaux cimentaires a été analysée. Une considération importante a été portée 
sur la mesure de toutes les propriétés microstructurales susceptibles d’avoir des impacts sur 
le transport de gaz en croisant les informations données par plusieurs techniques de 
caractérisation. Parmi les propriétés étudiées, la distribution en taille et l’interconnexion des 
pores sont les plus importantes. Elles ont été déterminées grâces à quatre méthodes 
différentes : porométrie au mercure, thermoporométrie, analyse des isothermes de sorption 
de vapeur d’eau et d’azote. Ces techniques ont permis d’obtenir des informations sur une 
gamme de pores très large allant de quelques millimètres à moins d’un nanomètre. 
Une étude approfondie a été faite sur la répartition porométrique vers les plus petites 
dimensions (de quelques nanomètres à moins d’un nanomètre) en utilisant la 
thermoporométrie. Ne nécessitant pas de séchage préalable, la thermoporométrie a permis 
de déterminer avec précision la distribution en taille et l’interconnexion des pores très fins (de 
rayon inférieur à 3 nm). Elle a permis ainsi de mettre en évidence l’existence de la famille des 
pores inter LD C-S-H selon le modèle proposé par Jennings (2008). Elle a permis aussi de 
déterminer avec précision le rayon moyen et le rayon d’accès aux pores de cette famille 
porale qui sont respectivement égal à 2 nm et 2,83 nm. 
Nous nous sommes aussi particulièrement intéressés à la caractérisation de la famille de 
pores des auréoles de transition dans le cas des mortiers. L’interconnectivité et la porosité 
des auréoles ont été analysées en détail avec l’utilisation de la porométrie au mercure. Nous 
avons observés qu’il existe des seuils de fraction volumique de sable au-delà desquels la 
microstructure des auréoles subit des changements considérables, notamment en termes de 
connectivité. Chaque changement est caractérisé par un rayon d’accès aux pores des 
auréoles de transition (Tableau 18). Ce rayon a été interprété comme le rayon seuil à partir 
duquel les auréoles deviennent interconnectées. 
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Fraction volumique de sable de 0,17 à 0,34 de 0,38 à 0,48 de 0,51 à 0,58 
Rayon d’accès aux auréoles 300 nm 700 nm 1500 nm 
Tableau 18 : Variation du rayon d’accès aux auréoles de transition en fonction de la fraction 
volumique de sable 
… sur la diffusivité à l’hydrogène des matériaux insaturés 
Les résultats des mesures de coefficient de diffusion à l’hydrogène sur les pâtes de ciment et 
les mortiers à des états de saturation différents ont mis en évidence l’influence prépondérante 
de deux paramètres : la microstructure et l’état de saturation des matériaux. 
Une analyse approfondie de la répartition de la phase aqueuse dans les pâtes de ciment a 
permis d’étudier la contribution de chaque constituant de la microstructure à la diffusion. 
Cette analyse montre que les pores capillaires et leur interconnectivité jouent un rôle majeur 
dans la diffusion de l’hydrogène. S’ils sont désaturés en eau, la diffusion a lieu 
essentiellement à travers ces pores. D’autre part, la désaturation des pores des hydrates ne 
conduit pas à une augmentation notable de la diffusivité ; autrement dit, leur contribution à la 
diffusion est négligeable devant celle des pores capillaires. Ce fait peut être expliqué soit 
parce qu’un réseau poreux capillaire est déjà disponible pour la diffusion, soit à cause des 
structures désordonnées des C-S-H qui engendrent une faible capacité de diffusion gazeuse. 
L’influence de la porosité totale sur la diffusivité a été aussi examinée. La relation entre la 
diffusivité à l’état sec des matériaux et la porosité totale permet d’accéder à l’estimation de la 
tortuosité des chemins percolants, valeur qui est en bon accord avec celles de la littérature. 
… sur la modélisation de la diffusion de l’hydrogène 
En nous basant sur tous les résultats obtenus, que ce soit les propriétés microstructurales ou 
l’évolution de la diffusivité à l’hydrogène en fonction de l’état de saturation, nous avons 
développé un modèle numérique servant de support de compréhension et de simulation de 
différents phénomènes régissant le transport diffusif de gaz à travers des milieux poreux 
partiellement saturés. 
Cet outil numérique permet de calculer le coefficient de diffusion des espèces gazeuses à 
travers les milieux à porosité hétérogène partiellement saturés. Une application à la diffusion 
de l’hydrogène dans les pâtes de ciment CEM-I a donné des résultats très cohérents avec 
l’expérience. Nous avons aussi développé dans l’outil un module permettant de générer 
artificiellement des structures porales représentatives de répartitions porométriques obtenues 
par porométrie au mercure. 
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Perspectives 
D’un point de vue expérimental, il nous paraît essentiel de chercher à mieux caractériser la 
distribution en taille des pores. Pour cela des techniques autres que la porométrie au mercure 
devront être envisagées, par exemple la RMN (Résonnance Magnétique Nucléaire) qui 
permet d’obtenir des informations sur des gammes de pores allant d’environ 10 µm à 1 nm 
(Aligizaki, 2006). Ces techniques complémentaires permettraient notamment de préciser les 
résultats issus de la porométrie au mercure, technique sujette à de nombreuses critiques 
dans la littérature (Diamond, 2000, Schüth et al., 2002, Moro et Böhni, 2002) à cause de 
l’effet bouteille d’encre. 
Concernant les mortiers, la microstructure (sèche ou insaturée) devra être caractérisée plus 
en détail et avec plus de techniques expérimentales afin de mieux connaître la relation entre 
les auréoles de transition et la porosité, la distribution en taille des pores et la répartition de 
phase aqueuse ainsi que des propriétés géométriques porales telles que la tortuosité et la 
constrictivité. Ces dernières sont accessibles, par exemple, par la Microscopie Electronique à 
Balayage (MEB) qui est capable d’examiner des pores de taille allant d’environ 50 nm à 
plusieurs mm (Aligizaki, 2006). 
Pour les essais de diffusion, le dispositif expérimental devra être adapté afin de pouvoir 
mesurer des coefficients de diffusion plus élevés (de l’ordre de 5 2 -110 m s ) tels que ceux 
rencontrés dans les mortiers secs, et de suivre l’essai durant le régime transitoire. Cette 
dernière amélioration pourrait permettre une exploitation du temps de retard (le temps pour 
atteindre le régime permanent) pour déterminer le coefficient de diffusion effectif (de l’ordre 
de 13 2 -110 m s  voire 14 2 -110 m s ) plus rapidement, ce qui est particulièrement intéressant pour 
les matériaux à saturation élevée. 
En outre, il serait également intéressant de réaliser des essais expérimentaux sur des 
matériaux modèles de porosité contrôlée, mono et bi modale. Les résultats obtenus 
permettraient d’éclaircir le rôle tenu par chaque gamme de pore dans la diffusion globale aux 
gaz. 
Sur le plan de la modélisation, nous souhaitons à court terme appliquer la démarche de 
modélisation entreprise dans le cas des mortiers. A cet effet, il faudra créer des 
microstructures numériques à partir des données porométriques au mercure, permettant de 
bien décrire l’interconnexion des familles des pores en particulier celle des auréoles de 
transition. A plus long terme, une extension des démarches de modélisation qui ont été 
actuellement écrite pour le cas 1D (unidimensionnel), consistera à le développer pour le cas 
2D puis 3D. L’intérêt des modèles 2D et 3D c’est qu’ils permettent de mieux prendre en 
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compte l’interconnexion stérique des pores et ouvrent ainsi la possibilité de générer le réseau 
poreux aléatoirement suivant une loi de probabilité donnée (Vu, 2006). Cette dernière peut 
être obtenue par exemple par la porométrie au mercure. 
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Annexes  
A. Ciment CEM I 52,5 PM ES CP2 de l’usine Lafarge du Teil 
Le Tableau 19 présente les caractéristiques chimiques et physiques du ciment utilisé pour 
cette étude. 
Composition chimique 
massique (Pourcentage en 
masse) 
Caractéristiques physiques 
moyennes 
SiO2 22,84 
Retrait à 28 
jours (µm/m) 580 
Al2O3 2,7 
Temps de 
prise (min) 195 
Fe2O3 1,84 
Stabilité 
(mm) 0,8 
CaO 67,41 Densité (g/cm3) 3,16 
MgO 0,81 
Surface 
spécifique 
Blaine 
(cm²/g) 
3450 
K2O 0,23 
Chaleur 
d’hydratation 
12h (J/g) 
190 
Na2O 0,14 
SO3 2,23 
S-- 0,01 
Résistance à la 
compression (MPa) 
Cl- 0,01 à 2 jours 28,1 
Matières 
insolubles 0,23 à 7 jours 43,7 
Perte au 
feu 1,72 à 28 jours 63,2 
Tableau 19 : Caractéristiques du ciment Portland CEM-I utilisé 
La composition minéralogique de ce ciment est présentée dans le Tableau 20. 
Phases C3S C2S C3A C4AF Gypse 
Teneur 73,6% 10,4% 4,0% 5,6% 3,5 
Tableau 20 : Composition minéralogique du ciment Portland - estimée à l’aide de la formule 
de Bogue (1955) 
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B. Données microstructurales des pâtes CEM-I 
Porosité 
Formulation Porosité accessible au mercure (%) 
  E/C Nom 1 2 3 Moyenne Ecart-type 
0.3 PI1 14.33 13.86 14.48 14.22 0.32 
0.35 PI2 14.62 15.55 16.35 15.51 0.87 
0.4 PI3 19.44 20.63   20.04 0.85 
0.45 PI4 24.22 19.29 24.64 22.72 2.97 
C
E
M
-I 
0.5 PI5 20.59 23.00   21.80 1.71 
Tableau 21 : Porosité accessible au mercure des pâtes de ciment CEM-I 
Porosité Séchage à 60°C Séchage à 80°C Séchage à 105°C 
E/C Moyenne Ecart-type Moyenne Ecart-type Moyenne Ecart-type 
0.30 24.04% 1.85% 28.34% 0.36% 31.39% 0.59% 
0.35 26.69% 2.44% 30.61% 0.99% 34.67% 0.59% 
0.40 32.20% 3.59% 35.53% 0.79% 37.79% 0.46% 
0.45 34.66% 3.56% 37.79% 0.64% 39.81% 0.32% 
0.50 38.08% 3.13% 41.61% 1.31% 42.35% 0.63% 
Tableau 22 : Porosité accessible à l’eau des pâtes de ciment CEM-I 
Masse volumique apparente 
 PoroH2O Séchage à 60°C 
PoroH2O Séchage à 
80°C 
PoroH2O Séchage à 
105°C 
Porométrie au 
mercure 
E/C Moyenne Ecart-type Moyenne 
Ecart-
type Moyenne 
Ecart-
type Moyenne 
Ecart-
type 
0.30 1.92 0.02 1.87 0.01 1.85 0.01 1.96 0.01 
0.35 1.83 0.05 1.78 0.01 1.76 0.01 1.87 0.01 
0.40 1.68 0.08 1.64 0.01 1.63 0.01 1.85 0.02 
0.45 1.61 0.09 1.58 0.03 1.56 0.01 1.75 0.03 
0.50 1.52 0.09 1.51 0.04 1.49 0.02 1.8 0.01 
Tableau 23 : Masse volumique apparente des pâtes de ciment CEM-I 
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Surface spécifique 
Surface spécifique 
Mesurée par BET-
séchage 
lyophilisation (m²/g) 
Mesurée par PoroHg (m²/g) 
 E/C Nom 1 1 2 3 Moyenne Ecart-type
0.3 PI1 34,1223 22.00 21.596 23.18 22.26 0.82 
0.35 PI2 50,2121 31.56 21.91  26.73 6.83 
0.4 PI3 72,6889 40.61 41.4 39.88 40.64 0.78 
0.45 PI4 85,0554 48.77 49.78  49.28 0.71 
C
E
M
-I 
0.5 PI5 87,0999 50.94 46.21  48.57 3.35 
Tableau 24 : Surface spécifique des pâtes de ciment CEM-I 
Isothermes de désorption de vapeur d’eau 
E/C HR (%) 3 23 33 43 54 70 75 84 94 100 
Sl 5.3% 19.9% 25.9% 
41,29
% 
56,96
% 69.6% 73.8% 81.0% 86.4% 94.6% 
0.3 
écart-
type 1.66% 1.13% 1.84% 0,69% 2,56% 1.29% 0.03% 0.79% 0.44% 0.32% 
Sl 5.8% 15.9% 28.1% 
39,48
% 
50,95
% 63.6% 75.3% 73.1% 85,9% 92.2% 
0.35 
écart-
type 0.42% 0.68% 2.70% 0,75% 3,04% 0.14% 0.17% 1.70% 0.82% 2.96% 
Sl 5.1% 13.3% 22.5% 
32,91
% 
47,38
% 61.5% 66.6% 77.1% 78,5 81.9% 
0.4 
écart-
type 0.13% 1.30% 1.17% 1,07% 0,93% 0.07% 0.77% 2.62% 2.89% 2.02% 
Sl 4.9% 12.4% 19.5% 
30,94
% 
44,22
% 53.9% 61.1% 72.5% 83,7% 86.2% 
0.45 
écart-
type 0.21% 0.34% 0.60% 0,45% 1,14% 2.40% 0.24% 0.38% 0.67% 0.11% 
Sl 3.4% 9.4% 18.7% 
26,24
% 
38,25
% 51.1% 55.7% 68.4% 76,3% 79.5% 
0.5 
écart-
type 0.04% 0.85% 1.02% 0,35% 1,78% 0.73% 1.71% 1.02% 1.79% 0.10% 
Tableau 25 : Evolution du degré de saturation en fonction de l’humidité relative des pâtes de 
ciment CEM-I. 
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C. Données microstructurales des mortiers à base de CEM-I 
Porométrie à l’eau 
Les mesures ont été faites sur au moins 10 échantillons pour chaque formulation. 
Porosité séchage 
60°C 
Moyenne masse 
volumique du 
squelette g/cm3 
Masse volumique 
apparente g/cm3 
Nom E/C S/C Vs/Vt 
Moyenne Ecart type Moyenne 
Ecart 
type Moyenne 
Ecart 
type 
M24  0.4 0.5 0.21 32.12% 0.87% 2.55 0.05 1.73 0.03 
M34   1 0.34 25.31% 1.28% 2.63 0.16 1.96 0.10 
M44   1.5 0.44 28.39% 1.38% 2.61 0.06 1.87 0.06 
M54   2 0.51 28.89% 0.82% 2.57 0.05 1.83 0.04 
M25  0.5 0.5 0.19 23.38% 0.65% 2.60 0.05 1.99 0.05 
M35   1 0.32 25.00% 0.91% 2.59 0.07 1.94 0.06 
M45   1.5 0.41 20.84% 1.59% 2.64 0.07 2.09 0.07 
M55   2 0.48 22.59% 0.61% 2.63 0.07 2.04 0.04 
M65   3 0.58 21.69% 0.82% 2.64 0.06 2.06 0.04 
M26 0.6 0.5 0.17 19.72% 1.53% 2.63 0.05 2.11 0.06 
M36   1 0.29 22.31% 1.02% 2.60 0.03 2.02 0.04 
M46   1.5 0.38 22.45% 0.53% 2.61 0.04 2.02 0.04 
M56   2 0.45 24.15% 1.25% 2.59 0.02 1.97 0.04 
M66   3 0.55 24.26% 2.14% 2.62 0.02 1.99 0.07 
Tableau 26 : Résultats porométrie à l’eau des mortiers à base de CEM-I, séchage 60°C 
Porométrie au mercure 
Les mesures ont été faites sur au moins 2 échantillons pour chaque formulation. Le séchage 
a été fait par lyophilisation. 
Formulation Porosité (%) Masse volumique apparente (g/cm3) 
Masse volumique 
du squelette 
(g/cm3) 
Surface spécifique 
(m²/g) 
Nom S/C E/C Vs/Vt Moyenne Ecart-type Moyenne 
Ecart-
type Moyenne 
Ecart-
type Moyenne 
Ecart-
type 
M24 0.5 0.4 0.21 13.13 2.13 1.95 0.09 2.24 0.05 20.23 2.40 
M25 0.5 0.5 0.19 15.82 0.28 1.96 0.08 2.33 0.09 27.23 0.54 
M26 0.5 0.6 0.17 17.88 1.61 1.77 0.07 2.16 0.05 30.64 0.77 
M34 1 0.4 0.34 13.74 0.69 2.00 0.01 2.31 0.00 18.07 1.06 
M35 1 0.5 0.32 14.62 0.49 1.97 0.00 2.30 0.01 22.65 0.04 
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M36 1 0.6 0.29 18.13 0.30 1.85 0.01 2.26 0.01 28.80 0.29 
M44 1.5 0.4 0.44 16.09 0.01 1.94 0.01 2.32 0.01 18.13 0.17 
M45 1.5 0.5 0.41 16.88 0.36 1.93 0.02 2.32 0.01 21.93 2.68 
M46 1.5 0.6 0.38 16.41 0.89 1.94 0.03 2.32 0.02 21.06 2.19 
M54 2 0.4 0.51 15.99 0.12 1.98 0.01 2.36 0.01 11.00 0.31 
M55 2 0.5 0.48 17.01 0.90 1.94 0.01 2.34 0.02 18.46 0.81 
M56 2 0.6 0.45 17.14 0.12 1.93 0.00 2.33 0.00 20.83 3.41 
M65 3 0.5 0.58 21.32 0.24 1.89 0.05 2.40 0.05 12.86 0.26 
M66 3 0.6 0.55 22.96  1.83  2.37  17.07  
Tableau 27 : Résultats porométrie au mercure des mortiers à base de CEM-I 
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D. Coefficient de diffusion effectif (m²/s) des pâtes de ciment CEM-I 
E/C Ech. HR = 3% HR = 23% HR = 33% HR = 54% HR = 70% HR = 75% HR = 85% HR = 95% HR = 100%
1 1.42E-06 2.04E-06 1.29E-06 9.56E-07 3.30E-07 7.06E-09 2.63E-09 9.17E-11 2.64E-13 
2   1.30E-06  9.41E-08 5.9E-10 3.31E-09 1.60E-09 8.18E-10 
3     6.03E-09 2.17E-09 1.74E-09 1.04E-09 8.34E-14 
0.3 
4     4.93E-07   2.90E-11 3.04E-11 
1 1.77E-6 2.96E-6 2.65E-06 8.25E-07 4.13E-07 9.90E-10 1.04E-08 7.02E-10 1.44E-10 
2 1.06E-06 2.62E-6   3.37E-08 6.23E-10 7.36E-09 2.20E-10  0.35 
3     2.60E-07 1.55E-08 3.45E-09 9.91E-11  
1 2.65E-06 3.26E-06 2.30E-06 2,40E-06 2.32E-07 1.19E-07 6.13E-09 4.51E-10 4.72E-10 
2   2.97E-06  4.15E-07  5.99E-09 4.43E-10 2.22E-11 
3     4.61E-07  1.23E-09 1.05E-09  
0.4 
4       1.63E-09 2.47E-10  
1 2.78E-06 2.98E-6 2.88E-06 1,44E-06 4.72E-07 4.05E-07 1.04E-08 4.60E-10 1.41E-10 
2     5.95E-07  7.74E-09 4.20E-09 2.12E-11 
3       9.75E-09 2.70E-09 3.46E-10 
0.45 
4        3.19E-09  
1 3.61E-6 4.60E-06 3.42E-06 1,24E-06 2.27E-07 4.44E-07 4.45E-09 3.30E-10 1.97E-10 
2  2.71E-06 3.52E-06  5.54E-07 7.71E-07 1.11E-08 1.64E-09 2.90E-10 
3     5.78E-07  6.28E-09 8.75E-10 3.41E-10 
0.5 
4       5.49E-09   
Tableau 28 : Coefficient de diffusion effectif (m²/s) des pâtes de ciment CEM-I 
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E. Distance moyenne entre deux collisions successives au régime des 
molécules libres et estimation du libre parcours moyen dans un pore 
Dans le cas où le libre parcours moyen est très grand par rapport au diamètre du pore, les 
collisions de type molécule-molécule peuvent être négligées. Autrement dit, il y a seulement 
des collisions de type molécule-paroi.  
 
Figure 126 : Schéma de calcul de la distance moyenne des collisions molécule-paroi 
Considérons un pore cylindrique de diamètre d (Figure 126), une molécule après une 
collision avec la paroi à M rebondit dans une direction aléatoire à l’intérieur du pore. La 
probabilité pour que la molécule se déplace dans la direction de l’élément dS  est 4d  , où 
sind d d     est l’angle solide sous-tendu par dS du centre M. Les coordonnées de dS  
est  , ,l   . l  est donc la distance entre deux collisions successives. Notre but est de 
calculer l , la valeur moyenne de l  de toutes les molécules. Nous avons 

4toutes les
directions
dl l    
D’un autre côté 
 cos
sin
d
l

  
En substituant dans 5.48 

2
0 0
cos
4
dl d d d
 
 
    
    
D’une autre façon d’estimer e  peut être faite en se basant sur le rapport des nombres de 
collisions de type molécule-molécule et molécule-paroi. En effet, le nombre de collisions 
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molécule-molécule dans le pore cylindrique de volume 
2
4
d LV  , est donné par l’équation 
(I.22) selon 
   21 dv / λ n 4
LN   
D’ailleurs, le nombre de collisions avec la paroi de toutes les molécules confinées dans le 
cylindre, peut être calculé à l’aide de l’équation (I.24)
 2 4
nvN dL  
Le nombre total de collisions dans le pore est donc 
 1 2N N N   
Le libre parcours moyen effectif e peut être calculé par 
 1 2e N N dN N 
              
A partir de 5.51 à 5.54, l’équation de e peut réécrire selon 
 2 1 1
e d    
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